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Resumen y Abstract IX

Resumen

Se ha desarrollado la sintesis de nanoparticulas de plata por un método hidrotermal asistido por
microondas usando nitrato de plata como precursor, PEG400 como estabilizante y almidén como
reductor, para la elaboracion de un electrolito que sea verséatil para ser utilizado en celdas solares
organicas basadas en nanoalambres de o6xido de zinc (ZnO-NWSs) sintetizados por
descomposicién térmica con microondas a partir de polvo de éxido de zinc y polvo de grafito y
baterias organicas usando: semilla de aguacate, bagazo de cafia de azUcar y cascara de platano.
Se comprueba el funcionamiento del electrolito en celdas solares sensibilizadas con colorante
(DSSc) generando valores comprendidos entre 450 mV correspondiente a la diferencia de
potencial y 0,107 mA de corriente eléctrica, para la aplicacion del electrolito en baterias organicas
se obtuvieron capacidades de almacenamiento de voltaje de 1,0-1,2 y tiempos de estabilidad
cercanos a los 25 segundos en potenciales de 0,1.0,4 V. El electrolito ademas de ser un buen
conductor iénico, la presencia de PEG en su composicién, permite una estabilidad en cuanto a

temperatura se refiere.

Palabras clave: (Celdas DSSc, Nanoalambres, Nanoparticulas, Baterias Orgéanicas, Oxido de

Zinc, Plata, Grafito, Polietilenglicol).
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Abstract

Manufacture of Solar Cells and Organic Batteries,

using Ag-NPs as Electrolyte

The synthesis of silver nanoparticles has been developed by a microwave-assisted
hydrothermal method using silver nitrate as a precursor, PEG400 as a stabilizer, and starch
as a reducing agent, for the elaboration of an electrolyte that is versatile to be used in
organic solar cells based on nanowires. of zinc oxide (ZnO-NWSs) synthesized by thermal
decomposition with microwaves from zinc oxide dust and graphite dust and organic
batteries using: avocado seed, sugarcane bagasse, and banana peel. The operation of the
electrolyte is checked in dye-sensitized solar cells (DSSc) generating values between 450
mV corresponding to the potential difference and 0.107 mA of electric current, for the
application of the electrolyte in organic batteries, voltage storage capacities of 1.0-1.2 and
stability times close to 25 seconds at potentials of 0.1.0.4 V. The electrolyte, in addition to
being a good ionic conductor, the presence of PEG in its composition, allows stability in

terms of temperature is concerned.

Keywords: (DSSc Cells, Nanowires, Nanoparticles, Organic Batteries, Zinc Oxide, Silver,
Graphite, Polyethylene Glycol).
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Introduccidén

La intensidad energética es un concepto ligado directamente al desarrollo econémico de
cada pais [1], la disponibilidad de recursos como minerales y combustibles fosiles entre
los cuales se encuentra el petréleo y el gas, haciendo parte de la columna vertebral del
crecimiento econémico y la prosperidad de cada nacion [2].Asi es como el consumo
energético ha tenido un crecimiento elevado en los ultimos afios [3], los problemas por
los que ha pasado el petrdleo, la escasez de recursos fosiles y el problema de
contaminacion ambiental generado por el uso de materiales contaminantes en la
generacion de energia eléctrica y la composicion de metales pesados en sistemas de
almacenamiento como pilas y acumuladores [4], son los puntos de partida en la
motivacion para el desarrollo del proyecto, donde se fabrica celdas solares sensibilizadas
con colorante y nuevos prototipos de sistemas de almacenamiento reemplazando los

materiales contaminantes con compuestos organicos.

El presente escrito muestra el desarrollo de la investigacion realizada en torno a la
utilizacion de Nanoparticulas de plata como electrolito en celdas solares organicas y
baterias organicas. El proyecto propuesto parte de la sintesis de Nanoparticulas de plata
por un método hidrotermal asistido por microondas y la aplicacion de estas como
electrolito en celdas solares organicas basadas en nanoalambres de éxido de zinc,
sintetizados por reduccién térmica por microondas y también la aplicacién en baterias
organicas basadas en semilla de aguacate, bagazo de cafia de azlcar y cascara de
platano verde sometidos previamente a un proceso de eliminacion de humedad, los
materiales que hacen parte del trabajo desarrollado tienen las respectivas
caracterizaciones, vibracionales, morfoldgicas, Opticas y eléctricas, realizadas por las
técnicas Uv.Vis, FTIR, SEMy EIS.

La investigaciéon realizada comprende una serie de conceptos de gran relevancia, la

sintesis de materiales a escala nanométrica que resulta de gran interés en el campo de
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las ciencias y la investigacion, ya que el comportamiento de los materiales a esta escala
es muy distinto al de los materiales a escala ordinaria, debido entre otras cosas a los
efectos cuanticos presentes y a que la distribucidbn de atomos superficiales en los
materiales, varia de acuerdo a la morfologia de los mismos, en la investigacion realizada
se trabaja con dos nanoestructuras correspondientes a morfologias de nanoparticulas y
nanoalambres para la plata y el 6xido de zinc respectivamente. La obtencion de estos
materiales en escalas nanométricas y morfologias establecidas conlleva el manejo de
ciertos parametros y métodos que varian de acuerdo a la capacidad de manejo, tiempo
y repetividad de los procesos, en el trabajo realizado se recurre a la sintesis de
nanomateriales por métodos fisicos y quimicos asistidos por radiacién por microondas,
una técnica que resulta atractiva porque su capacidad que permite la interaccion de

campos eléctricos de alta frecuencia, genera un calentamiento uniforme y réapido [5].

En este orden de ideas se propone la sintesis de nanoparticulas de plata por un método
hidrotermal asistido por microondas para la elaboracion de une electrolito que sea versatil
para ser utilizado en celdas solares organicas y baterias organicas, cumpliendo un papel
muy importante, puesto que es el encargado del transporte de electrones en el interior
de cada sistema, ademas debe tener una buena estabilidad quimica, Optica,
electroquimica y térmica a largo plazo [6]. De esta forma se comprueba el funcionamiento
del electrolito en celdas solares sensibilizadas con colorante basadas en nanoalambres
de 6xido de zinc previamente sintetizados por reduccién térmica con microondas, las
celdas fabricadas generan valores comprendidos entre 450 mV correspondiente a la
diferencia de potencial y 0,107 mA de corriente eléctrica, para la aplicacion del electrolito
en baterias organicas, se propuso un nuevo modelo de sistemas de almacenamiento,
basados en materiales organicos, tales como: semilla de aguacate, bagazo de cafa de
azlcar y cascara de platano verde sometidos previamente a un proceso de eliminacién
de humedad; para estos sistemas se obtuvieron capacidades de almacenamiento de
voltaje de 1,0-1,2 y tiempos de estabilidad cercanos a los 25 s, en potenciales de 0,1.0,4
V.
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Proyectando grandes ideas en cuanto a la generacion y almacenamiento de energia a
partir de fuentes limpias y amigables con el medio ambiente, en aras de brindar
alternativas a problemas potenciales de nuestro pais en cuanto a la situacion energética
y ambiental, se desarrolla el proyecto planteado, donde se fabrica un electrolito a partir
de nanoparticulas de plata y se comprueba su funcionamiento en la integracién en celdas
solares sensibilizadas con colorante, fabricadas con base en nanoalambres de 0xido de
zinc, donde ademas la versatilidad del electrolito permite su utilidad en la creacion de
nuevos prototipos de sistemas de almacenamiento reemplazando los materiales
contaminantes con compuestos organicos provenientes de semilla de aguacate, bagazo
de cafia de azlcar y cascara de platano verde. A continuacion, se presenta la descripcion
del problema de investigacién que conlleva a establecer los objetivos del trabajo, el
marco conceptual, el planteamiento metodoldgico, los resultados y analisis, las

conclusiones del trabajo y el planteamiento de las perspectivas para futuros trabajos.
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1. Descripcion del Problema de Investigacion

El presente capitulo empieza con la descripcion del estado del arte de los temas que
componen el trabajo de investigacion realizado, con la revisibn de antecedentes se
identifica los vacios del conocimiento del proyecto, asi es como se plantea la justificacion,
la definicion del problema de investigacion, la formulacién de la pregunta de investigacion
y la definicion de los objetivos del proyecto realizado.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Estado del arte: Celdas solares organicas

En el afio 2000 se realizdé una investigacion de células solares sensibilizadas con
colorante; estas celdas se basaron en 6xidos semiconductores nanoporosos como:
TiO2, Nb20s, ZnO, SnO2 y In203 con un electrolito redox I~ /I3 . Los resultados
abrieron posibilidades de obtener altos rendimientos en la conversion de energia solar
a eléctrica mediante la sensibilizacion con colorantes orgénicos, se utilizé
mercurocromo como tinte. Una de las conclusiones mas relevantes del trabajo
realizado afirma que la relacion entre el tinte y el semiconductor utilizado afecta
directamente en la eficiencia de los dispositivos fabricados, teniendo mejores
resultados para las peliculas de ZnO mostrando alta eficiencia foton-corriente

incidente (IPCE), equivalente al 69%, en peliculas de 510 nm [7].

En suiza un afio después se desarroll6 una celda solar basada en absorbentes
moleculares y electrodos mesoporosos, el electrolito utilizado corresponde al tipo
redox. Se concluye que el tinte altera directamente el comportamiento eficiente o no
del electrolito, de tal forma que se plantea una alternativo eco amigable en la
generacion de energia eléctrica a partir de energia solar y abre una linea a futuros
trabajos enfocados al estudio de estos dispositivos que utilizan los procesos

fotosintéticos en sistemas fotovoltaicos|[8]
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En el 2004 en malasia se estudia el efecto de la topografia de la superficie en
peliculas de dioxido de titanio sobre la densidad de corriente de cortocircuito de una
celda solar fotoelectroquimica, como sustratos se utilizaron vidrios recubiertos de
ITO. La densidad de corriente y el voltaje de los dispositivos fabricados aumentan con

la disminucion del tamafio de grano de las peliculas de TiO2, estos valores
A . .
corresponden a 0.6:? y 109 mV respectivamente, estos valores permiten enfocar

futuros trabajos a la posibilidad de aumentar eficiencias para tamafios de grano

menores [9].

En el 2006 se fabricaron celdas solares tomando como electrodos, peliculas
mesoporosas preparadas a partir de nanoparticulas de ZnO*(ZnO-C) y peliculas de
electrodos monocristalinos de nanovarillas de ZnO*(ZnO-C) alineadas verticalmente,
las peliculas se realizaron con espesores similares a 2um con electrolito de tipo redox.
El analisis demuestra que el transporte de electrones es mas rapido para los
electrodos compuestos por nanovarillas de ZnO*(ZnO-C) y esta caracteristica se

puede atribuir a la diferencia en el nimero de granos de la estructura[10].

Debido a la atencion que recibia el estudio de celdas solares sensibilizadas con
colorante, por su modo de operacién similar a la fotosintesis, se desarrolla este
trabajo en el afio 2008 en Estados Unidos, por medio del cual se propone electrodos
recubiertos con estructuras de morfologias similares a las plantas de tamafio
nanomeétrico, este trabajo presenta una movilidad electrénica mas eficiente por la
transferencia de carga al tinte desde el electron suministrado por el electrolito,

generando de esta manera un ciclo con mayor estabilidad a largo plazo[11].

En Malasia para el afio 2009, se fabricé una celda electroquimica y se midié su
desempeiio para 3 tipos, TiO2 sin recubrimiento, TiO2 recubierta con tinte rojo de
metilo y TiO2 recubierto por tinte de cumarina. La pelicula de TiO2 mostro la mayor

. . . . . A ., . .
densidad de corriente de cortocircuito equivalente a O.Z#y una tensién de circuito

abierto de 0,64 V, esto debido al tamafio de grano que corresponde al mas pequefio
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cercano a los 48 nm; el trabajo plantea un interrogante muy importante para futuros
trabajos, este hace referencia a la busqueda de una mayor compatibilidad entre el

tinte, el electrolito y los electrodos[12].

En el 2019 en México se implementa un modelo mediante la integracion numérica de
la ecuacion de continuidad electronica para las variables de recombinacion y difusion
en celdas solares sensibilizadas con colorante. El modelo es aplicable para dos tipos
de celdas, una basada en TiO2 con electrolito solvente organico y otra en ZnO con
electrolito sin disolventes. Los resultados obtenidos en este trabajo buscan unificar
los trabajos tedricos y experimentales que se desarrollan en torno a las celdas
orgéanicas tipo DSSc, en la busqueda de mejoras en cuanto a conversion y eficiencia
energeética [13].

En India para el afio 2011 se desarrolla un fotoanodo para celdas solares DSSC,
utilizando nanohojas de ZnO bidimensionales, con un fotosensibilizador de bajo costo
y electrolito polimérico de poli 6xido de etileno (PEO) modificado con nanotubos de
TiO2. La sintesis de nanohojas de ZnO se realiza por un método hidrotermal. La
eficiencia de conversion de energia solar a eléctrica de los dispositivos fabricados
con nanohojas de ZnO, con electrolito PEO modificado, corresponde a un 0,12%, un
valor cercano a 1,5 veces mayor que el generado por celdas DSSc basadas en
nanoparticulas de ZnO, asi al final se plantea para futuros trabajos la inclusién de
colorantes mas eficaces[14].

En el mismo afio, China plantea un récord en eficiencia de conversion de energia
correspondiente a 7.3 % para celdas DSSc usando ZnO como material fotoactivo y
agregando una capa intermedia de fullereno reticulado, demostrando asi que para
lograr celdas solares organicas e inorganicas con una eficiencia comercial, es
importante la inclusion de nuevos materiales fotoactivos de tipo n y tipo p. La
eficiencia obtenida en el trabajo desarrollado se debe a celdas DSSc con
recubrimientos de ZnO para areas menores a 4 mm?, sus perspectivas plantean el
estudio de areas mayores, de tal forma que se mantenga la estabilidad en los

dispositivos [15].
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Espafia por su parte en el 2011 realiza una estimacion directa de parametro que
controla la eficiencia de recoleccion de energia en celdas DSSc, se fabrican los
dispositivos en sustratos transparentes de vidrio y mediante la estimulacion directa
con un laser, encontrando que la longitud de difusiébn de electrones aumenta con
intensidad de luz, de la misma forma que ocurre cuanto el voltaje aumenta, generando

asi una mayor densidad de electrones en la pelicula[16].

En Estados Unidos en el mismo afio se retoma la fabricacion de celdas DSSc con
oxido de zinc y 6xido de titanio, usando un electrolito a base de yoduro. Los resultados
demuestran que las celdas DSSC de ZnO-NWs, poseen alto rendimiento en la
combinacion, ademas son altamente reproducibles. La eficiencia corresponde a 2,53
% y se asigha a la relacion superficie volumen y el buen comportamiento del electrolito
utilizado[17].

En Espafia en el 2011 se estudia tres configuraciones diferentes de celdas DSSC
basadas en ZnO involucrando dos colorantes y dos tipos de electrolitos a base de
yoduro como mediador redox. Los resultados obtenidos sugieren que mientras la
constante dieléctrica sea mas baja en el material fotoactivo, la reaccion inversa entre
electrones inyectados y oxidados sera mas eficiente. Ademas, al hacer un estudio
comparativo se concluye que las separacion de cargas puede ser mas dificil en celdas
DSSC con ZnO que con TiO2 [18].

Estados Unidos para el afio 2012 investiga nanocables funcionalizados, de punto
cuantico, debido a su potencial en cuanto a una mayor eficiencia cuantica, mayor
estabilidad y vida atil en comparacion a los materiales estudiados en anteriores
trabajos. Conclusiones importantes hacen parte de este trabajo, una de ellas hace
referencia a que la ubicacion de electrolitos liquidos puede causar una degradacion
significativa en las estructuras analizadas, los QD mejoraron la absorcion Optica en el
infrarrojo cercano visible, correspondiente a su borde de absorcién determinado por
el tamafo QD y se abre interrogantes en cuanto al uso de otros tipos o tamafnos de

QD que conduzca a un rango espectral de absorcion mas amplio [19].
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En el afio 2012 en Colombia se realiza un estudio de revision e informacion acerca
de celdas DSSc. El trabajo plantea retos a la investigacion por medio de la busqueda
de polimeros mas eficientes con reactivos de menor costo y facil acceso, también
plantea la necesidad de disminuir procesos radioactivos de forma tal que no causen
un dafo excesivo con el medio ambiente. Otro reto consiste en la disminucion de
perdida de corriente debido a los contactos eléctricos, asi se busca el desarrollo
viable de generacion de energia eléctrica mediante celdas DSSc con el objetivo de
posicionar en un futuro cercano, este tipo de dispositivos en las tecnologias utilizadas

por los hogares colombianos[20].

En el afio 2012 en Malasia se investiga la influencia de los colorantes organicos N719,
N3y Z907 en celdas DSSc basadas en nanovarillas de ZnO, usando como electrolito
el par redox de yoduro. Las Celdas se sometieron a inmersion durante 6 h 'y se obtuvo

el mejor rendimiento para los tintes organicos N719 y Z907, generando una densidad
de cortocircuito de 1.07% y una eficiencia de conversion, de 0.135% y el IPCE

correspondiente de la celda fue del 41,0%. El texto cierra con la recomendacion de

buscar un tinte que absorba en regiones mas amplias del visible [21].

En Grecia para el afio 2012 se realizan peliculas nanocristalinas de ZnO
transparentes delgadas sensibilizadas con CdS y CdSe, en este trabajo se aplicé por
vez primera, un electrolito de estado casi solido preparado con grupos de SiO2 en
ausencia de agua para la fabricacion de celdas DSSc, de esta forma se obtuvo
eficiencias cercanas a 4,5%, demostrando que el uso de peliculas de ZnO genera
alta capacidad de conversion y el acompafiamiento del electrolito utilizado brinda un

avance importante en el campo de investigacion de las celdas DSSc [22].

En estados unidos para el afio 2013 se publica un articulo que trata dos de los
semiconductores mas utilizados en la fabricacién de celdas DSSc, el ZnO y TiO2 de
tipo ny se revisa el efecto de dopantes en la busqueda de mejoras en las propiedades
eléctricas de las celdas. El texto concluye con la perspectiva de blusqueda de técnicas

de dopaje en estos dispositivos que sea escalable. De tal manera que se pueda
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producir celdas DSSc con caracteristicas cercanas a las que se comercializan para

la generacion de energia eléctrica a partir de energia solar[23].

En México para el afio 2013 al ver las celdas DSSc como alternativa tecnolégica y
econOmica, se fabrican dispositivos basados en ZnO con variaciones en tintes
naturales provenientes del arbol de tinto, mangle y nuez, la extraccion de estos se
llevé acabo con etanol, agua y una solucién de hidréxido de sodio. Como resultados
se obtuvo una metodologia de extraccion de tintes a partir de arboles de tinto, mangle
y nuez, ademas se concluye que el tinte extraido del arbol de tinto no absorbe el éxido
semiconductor, mientras que el tinte del arbol de mangle se une a la superficie de la
celda [24].

Grecia para el afio 2013 estudia los efectos de peliculas semiconductoras mediante
diferentes sensibilizantes usados como electrolitos, como: cumarina y rosa de
bengala, se realizd la comparacion de celdas compuestas de ZnO y TiOz2, obteniendo
al final que las propiedades combinadas de los materiales utilizados como electrolitos
pueden mejorar la eficiencia de conversién energética de las celdas DSSc, ya que los

dispositivos presentaron una buena estabilidad [25].

En el 2014 en Chile se realiza un estudio de los efectos de colorantes naturales en
celdas DSSc, los tintes naturales fueron extraidos por maceracion, estos se
obtuvieron de murta negra, zanahoria, zapallo, maqui y espinaca. Como
contraelectrodo se utilizé un sustrato FTO con una pelicula de platino, como electrodo
sustratos FTO con peliculas de diéxido de titanio y un electrolito redox de yoduro. Los
resultados mostraron mejores resultados para el tinte de la zanahoria, con una
eficiencia de 0,04 % [26].

En 2014 se plantea en Francia un nuevo enfoque para el desarrollo de celdas DSSC
estado solido en vidrio / ITO y plastico sustratos (PEN / ITO), la utilizacion de un
colorante puramente organico y un electrolito liquido de yodo / yoduro. Asi con un

fotoelectrodo de nanocables de ZnO electrodepositados, el uso de un nuevo colorante
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orgénico, PK1, se muestra un proceso de absorcién intensa en el rango del espectro
visible, ademas el estudio abre grandes expectativas para la investigacion de celdas

DSSc fabricadas por estado solido a bajas temperaturas[27].

En Indonesia al ver que las celdas DSSC obtienen aceptacion en el campo de la
investigacion de ciencia y tecnologia y adquieren gran éxito al ser basadas en ZnO,
se preparan ZnO-NPs de 13,93 nm de diametro, con tinte extraido de pericarpio de
mangostan y electrolito I3 de par redox. Las eficiencias obtenidas varian entre 0.03%
y 0.11% , mientras que incorporando el tinte organico N719 se alcanza una eficiencia
de 0.569%][28].

En India durante el afio 2015 se estudia el rendimiento de celdas DSSC con colorante
a base de betanina de remolacha roja, se hace una comparacion de las eficiencias
generadas por el uso de fotoelectrodos basados en Nps de ZnO con variaciones en
el electrolito con ferroceno y yoduro en solucion de acetonitrilo, generando eficiencias
de 0.868% y 2.99% vy fotoelectrodos basados en ZnO-NPs con incorporacion de Au-
NPs de aproximadamente 8 nm de diametro, con eficiencias de 0.868% a 1.71% y
IPCE del 14%, para las dos variaciones del electrolito[29].

En el afio 2015 en China se realiza un estudio de nanoparticulas, Nanohojas y
nanobarras de oxido de zinc fabricando una estructura hibrida NP/NSHS/NR para la
aplicacién de este compuesto como fotoanodo en celdas DSSC y se utilizé 13 como
electrolito. La eficiencia obtenida en estos dispositivos fue cercana a 6.54 %, este
valor resulta méas eficiente al obtenido en celdas solares DSSc con fotoanodos
basados solamente en ZnO-NPs, el aumento en el valor de conversion de energia
también se ve ligeramente afectado por la utilizacion de fluoresceina en el tinte
organico N719 [30].

En Kazajistan durante el afio 2015 se investiga el efecto de la morfologia y los
defectos de nanoestructuras sintetizadas a partir de ZnO sobre el rendimiento en la
conversion de energia solar a energia eléctrica producido en celdas DSSc. Para el
estudio se analizan naoestructuras en forma de nanohojas y nanovarillas, en el primer

caso se presentan mayores defectos en la morfologia en comparacién con las
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nanovarillas y al realizar los analisis de voltaje de circuito abierto se concluye que a
medida que aumentan los defectos en las estructuras, se presenta un voltaje de

circuito abierto menor [31].

En el 2016 se demuestra en Corea, un método mas sencillo en la fabricacion de
celdas DSSc. El proceso consiste en el crecimiento directo de nanoestructuras de
ZnO sobre sustratos de vidrio ITO mediante laser pulsado, de esta forma se agiliza
los procesos de fabricacion de este tipo de dispositivos que generan una eficiencia
global de 3.89% [32].

El 2016 se divulga la sintesis y caracterizacién de nuevos tintes organicos libres de
metales (B18, CPTD-R y BTR-R), el rendimiento de estos tintes se mide en dos
fotoanodos diferentes, uno de ZnO y otro de TiO2. Los resultados demostraron que
el tinte B18 tiene mejores propiedades fotovoltaicas en comparacion a otros dos tintes
y cada tinte tiene mayor densidad de corriente (Jsc) cuando se trata de las peliculas
de ZnO a diferencia de la pelicula de TiO2, esto debido a mejores propiedades de
transporte de electrones [33].

En el 2016 en Japdn, se fabricaron celdas DSSc hibridas usando nanovarillas de ZnO
dopado con aluminio (AZO), el fotoanodo se desarroll6 por deposicidn electroquimica
sobres sustratos ITO y se utilizé cloruro como electrolito. Las nanovarillas de ZnO
poseen diametros alrededor de 40 a 60 nm, entre los resultados mas importantes se
encuentra que las energias de banda prohibida estimadas aumentan para un mayor
contenido de dopante de Al y la eficiencia de conversidon de energia corresponde a
1,71% [34].

En el 2017 en Iran se crea una celda DSSc mediante un contraelectrodo basado en
naoestructuras de grafeno, especificamente nanohojas que se depositaron en
sustratos de vidrio FTO, las nanoestructuras fabricadas fueron modificadas
electroquimicamente con Nanoparticulas de plata, obteniendo nanoestructuras

compuestas de grafeno y plata. Los resultados fueron bastante importantes para la
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conversion de energia generando una eficiencia de 4.23 % y una densidad de
. mA 2 .
corriente cercana a 12.7 — ademas la presencia de grafeno en el nanocompuesto,

brinda estabilidad notable en el aire durante un seguimiento de 30 dias [35].Debido a
gue las celdas DSSc muestran crecientes investigaciones debido a su bajo costo y
facilidad de produccion, durante el afio 2019 en Brasil se desarrolla una celda hibrida
basada en esferas de ZnO y se incluye P3HT-P3OT como copolimero portador de
carga. El dispositivo fue ensamblado en forma de "sandwich" utilizando un sustrato
FTO con recubrimiento de ZnO y P3HT-P3OT como electrodo de trabajo y par
redox I~ /I3 como electrolito. La celda en presencia del copolimero presento una
eficiencia de 0.16% permitiendo concluir que el copolimero fue un sensibilizador

satisfactorio [36].

Durante el afio 2019 en Pakistan se enfoca una investigacién en la busqueda de
mejoras en la eficiencia de celdas DSSc basadas en grafito y se desarrolla un trabajo
con tres hojas de plantas diferentes (Epipremnum aureum, Polyalthia longifolia y
Pteris cretica) como fuentes de tintes organicos y electrolito a partir de iones de
cloruro de litio I~ /I3 . Los resultados mostraron presencia de clorofila y carotenoides

en los tintes y brindan una eficiencia de 0.8755 % [37].

Durante el afio 2020 en Republica Checa se realiza una revision de las
investigaciones actualizadas en cuanto al estudio de celdas DSScy a la inclusion de
nanoparticulas de O6xidos metdlicos, se discuten las diferentes tecnologias
fotovoltaicas los procesos de funcionamiento y fabricaciones celdas DSSc, ademas
se muestra que las investigaciones en cuanto a nuevos electrolitos basan sus
estudios en la busqueda de materiales que actian como aditivos en el electrolito de
I~ /I35 redox y que buscan aumentar la vida util de los dispositivos sensibilizados con

colorantes orgéanicos [2]

1.1.2 Estado del arte: Baterias

En el afio 2006 se investiga en Pakistan las propiedades electroquimicas de una

celda compuesta de electrodos de zinc y carbono, como electrolito se utiliza una
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solucion acuosa de colorante naranja y los componentes se integran en un recipiente
de vidrio de 4 y 2 cm de longitud y didmetro respectivamente. Los resultados
muestran que la celda es recargable, sus valores de voltaje equivalen a 1,5 V y
corriente a'y 0,45 mA [38].

En el 2017 se estudia nanoestructuras hibridas compuestas por nanopuntos de oxido
de zinc de tamafios menores a 5 nm con carbono, estas nanoestructuras son
utilizadas como objeto de estudio en la mejora del rendimiento electroquimico para
el almacenamiento por ciclo de litio en celdas recargables, los resultados muestran
gue las estructuras compuestas por ZnO y carbono nanoestructurado mejora la

conductividad en cada ciclo y genera una alta capacidad reversible [39].

Surge en el afio 2017 en China un trabajo como alternativa en la bldsqueda de
aplicaciones de almacenamiento de energia electroquimica por medio de nanobarras
de ZnS ultrafinas enraizadas en los poliedros de carbono. Los materiales propuestos
se evalian como anodos en baterias de ion litio, logrando una alta estabilidad
mecanica y generando vias de transporte electronico, el trabajo realizado permite

enfocar al atencion a futuros trabajos con sulfuros metéalicos porosos [40].

Debido a la alta demanda de dispositivos electronicos, el area que estudia el
almacenamiento de energia empieza a tomar gran importancia en la investigacion,
en China durante el afio 2018 se estudia estructuras metal organicas (MOF) por
medio de fibras en forma de tubos de tamafio nanométrico basadas en matrices de
hojas de NiZnCoP derivadas de MOF y a-Fe20s, generando altas capacidades y

densidades de energia, ademas de mostrar una alta flexibilidad mecéanica [41].

En China para el afio 2019 se estudia el Zinc como material prometedor en
dispositivos de almacenamiento de energia en baterias recargables acuosas por
caracteristicas tales como: bajo costo, alta potencia, alta densidad de energia y su
disminuido efecto sobre el medio ambiente. La utilizacién de electrolitos organicos

no contaminantes ha sido un reto, ya que su uso genera bajas estabilidades ciclicas.



30 Fabricacion de Celdas Solares y Baterias Organicas, usando como
Electrolito Nanoparticulas de Plata

En este texto se realiza un dispositivo completo con carb6n activo que demuestra

una buena capacidad de velocidad y una buena estabilidad de ciclo [42].

China continua con los estudios sobre dispositivos de almacenamiento de energia
eléctrica, este trabajo parte abordando los problemas de baja flexibilidad,
inflamabilidad, volatilidad, toxicidad y alto costo en baterias de litio y propone una
microbateria acuosa de iones de zinc de estado cuasi-solido (ZIMB), que proporciona
una forma de almacenamiento de energia en miniatura de Ultima generacion con
dispositivos con alto rendimiento, ademas muestra una buena flexibilidad y

estabilidad a altas temperaturas [43].

China continua durante el mismo afio con las investigaciones en torno a los sistemas
de almacenamiento de energia, en este caso muestra los resultados de una bateria
de Zinc de estado sdélido con un anodo metdlico de zinc, un cétodo fabricado
depositando matrices de nanocables organicos en peliculas de nanotubos de
carbono y ZnSO4 como electrolito. El analisis del dispositivo fabricado muestra alta

flexibilidad, alta capacidad y densidad de corriente [44]

Se fabrica en el mismo pais durante el mismo afio una bateria de Zn-Ag20 de tal
forma que el dispositivo final sea capaz de almacenar energia proveniente de la
energia edlica producida por el viento, la bateria se fabrica sin aglutinantes, responde
a las caracteristicas de flexibilidad y buena durabilidad electroquimica, capaz de

retener un 79,5 % de energia después de 200 ciclos [45].

Durante el afio 2020 China continua las investigaciones en cuanto a sistemas de
almacenamiento de energia, en este caso reporta un nuevo tipo de bateria
recargable de iones de Zn(OH)3~, con un catodo de carbono, un anodo de zinc y un
electrolito organico K2Zn(OH);~ Los resultados muestran una capacidad ciclica
después de 700 ciclos y surge una nueva idea para explorar electrolitos de alta
estabilidad en baterias de zinc, ademas de la fabricacion de nuevos sistemas de

almacenamiento de energia electroquimica [46].
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Igualmente, en el afio 2020 China sigue estableciéndose como potencia en cuanto a
la investigacion de sistemas de almacenamiento de energia, esta vez propone
baterias acuosas recargables de iones de zinc (ZIB), en el cdtodo presenta la
integracion de nanobarras de carbono nanoporoso con agregaciones poly(1,5-
NAPD), lo que facilita la formacion de nanobarras y genera caminos sin obstaculos
entre los procesos ciclicos de carga. la presencia de nanoestructuras de carbono
permite que se pueden operar dentro del rango de voltaje de 0.1 - 1.8 V y brinda

méritos tanto en bateria i6nica como en supercondensadores [47]

1.1.3 Estado del arte: Electrolitos

En China durante el afio 2009 se prepara un electrolito en gel de polimero con la
utilizacion de poli(acrilonitrilo-co-estireno) (AS) como matriz de polimero, acetonitrilo
(ACN) y tetrahidrofurano (THF) como disolvente de mezcla organica binaria, Nal + |2
como electrolito, polvo de grafito y 1-metilimidazol (MI) como aditivos. Para la
medicion del electrolito fabricado se midié la conduccion eléctrica entre dos
electrodos, los dos sustratos FTO recubiertos con TiO2 y Pt respectivamente, sus
propiedades midieron la influencia del electrolito en el rendimiento del dispositivo

fotovoltaico alcanzando una eficiencia de 3,25% [48]

Las celdas DSSc se convierten a medida que pasa el tiempo en una alternativa util
para la generacion de energia eléctrica, de esta forma en Espafia durante el afio
2010 se analiza el rendimiento de este tipo de dispositivos basados en ZnO
sensibilizados con el tinte D149 en presencia de un liquido i6nico puro compuesto
por yodo (1) yoduro de 1-propil-3-metil imidazol puro (PMII) y una mezcla de PMII
con baja viscosidad. Los dispositivos arrojaron una eficiencia de 2.9% [49].

En el afio 2013 se fabrica en México una celda DSSC basada en Nanoparticulas de
ZnO con dos colorantes organicos, JG1007 y D358, estos se combinan con dos
electrolitos, el electrolito usado es redo, uno a base de disolventes organicos y el otro

sin disolventes basado en liquido idnico. Los resultados muestran que se obtienen
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tiempos de vida més cortos y fotovoltajes més bajos para ambos tintes cuando se
utilizan electrolitos idnicos liquidos y para el dispositivo con el tinte D358 se obtuvo

la mayor eficiencia igual a 2,7% [50].

En Grecia para el 2014 en Grecia se estudia la inclusion de grafeno en el polimero
P3HT para ser usado como electrolito en celdas DSSc basadas en TiO2 y
sensibilizadas con el colorante N719. Los resultados mostraron que al agregar
pequefias cantidades de grafeno al copolimero P3HT se presenta un aumento de

hasta 3 veces en la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos [51].

En México en el afio 2016 se desarrollaron celdas solares basadas en TiO2 con tinte
N719 y se fabricaron electrolitos cuasi-solidos que se sintetizaron con hidrogeles
cargados con monomeros de anilina y fenilendiamina, con los cuales se obtuvo una

eficiencia de dispositivo fotovoltaico de 2,17 [6].

Para el 2017 en Malasia se investiga sobre los efectos de la inclusién de
Nanoparticulas de plata en celdas DSSC basadas en TiO2 y en tintes N3 y
antocianina, utilizando Electrolitos de polimero en gel (GPE) a base de poli (6xido de
etileno) (PEO). Los resultados muestran una mayor eficiencia para los dispositivos
gue contienen el tinte N3 correspondiente a 4.61%, este valor se puede atribuir a la
dispersion de la luz y el transporte de carga que es un resultado de la resonancia

plasmonica de las nanoparticulas de plata.[52].

En Alemania durante al afio 2017 se estudia celdas DSSc con fotodnodo
electrodepositado, usando como sensibilizador organico el tinte DN216 y Co?*/3*(
bpy)s como electrolito redox modificado con TBP, este mostré un rendimiento
comparable a las celdas basadas electrolito de I~ /I35, los resultados son importantes
para el electrolito ya que puede ser usado en otras celdas electroquimicas de

almacenamiento de energia o combustible [53].

En China en el afio 2017 se estudian polielectrolitos conjugados con banda prohibida
estrecha (NBGCP) basados en PTB7, PTB7-NBr catidnico y PTB7-NSO3 de ion

hibrido, las eficiencias se midieron en sustratos ITO obteniendo valores 6ptimos de
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conversion de energia (PCE) del dispositivo PTB7-NBr y el dispositivo PTB7-NSO3
son de 9.24% y 8.00% respectivamente, demostrando asi que los polielectrolitos
conjugados de banda prohibida baja pueden aportar un campo amplio en la
investigacion de efectos idnicos de electrolitos organicos[54].

China siguiendo con la busqueda de electrolitos, fabrica un novedoso y ecoldgico
electrolito hiperramificado identificado como PNSOsNa. Se disefiaron dispositivos
con recubrimientos sobre sustratos ITO con nanofibras de ZnO en capas de
electrones para facilitar el transporte de energia, sobre los sustratos tratados se
agrega el electrolito, generando el compuesto ZnO / PNSOsNa, el cual brinda un alta
eficiencia del 11,2%][55].

Se presenta en China durante el afio 2018 un nuevo electrolito zwitteridnico de
molécula pequeia (S1) combinado con ZnO como capa intermedia transportadora
de electrones, ElI S1 puede pasivar eficazmente los defectos intrinsecos de la
superficie de ZnO y mejorar la adhesion a la pelicula, asi se presenta una excelente
capacidad de extraccion de carga que suprime la pérdida de recombinacién de carga
y disminuye la resistencia con la capa activa, el dispositivo posee una eficiencia de
8.59% [56].

Se propone en convenio de Corea y Pakistan la inclusion de grafito poroso
cationizado (cpG) como electrocatalizador en dispositivos fotovoltaicos DSSc, de
esta forma su interaccion genera baja resistencia a la transferencia de carga, alta
actividad electrocatalitica gracias a que su presencia atrae muchos iones de yoduro
negativos presentes en el electrolito redox, lo que proporciona una rapida reaccion
de reduccidn-oxidacion y un rendimiento fotovoltaico con una eficiencia del 9,59%
[57].

Japon para el afio 2018 presenta la fabricacion de celdas flexibles de alto voltaje con
el tinte organico, D35 y [Co(bpy)s]?*®* como electrolito. Las mayores eficiencias de

conversion que se obtuvieron fueron de 3,73 y 2,63% para las células que emplean
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vidrio recubierto de SnO2 dopado FTO e ITO. El trabajo sugiere al final la busqueda
de tintes con una rectificacion fuerte como D35 y con absorcion de luz mas amplia

gue D35 para lograr alta corriente y voltaje [58].

En Alemania en 2018 se fabrica celdas DSSc basadas en ZnO electrodepositado
empleando como electrolitos Co(bpy)s [bpy = 2,2-bipiridina] y Cu(tmby)2 [tmby = 4,4
‘, 6,6'-tetrametil-2,2 ’-bipiridina], se logran eficiencias de conversién de energia de
3.56% para un electrolito a base de Co(bpy)s y de 3.85% para un electrolito a base
de Cu(tmby)2 [59].

En Korea en el afio 2019 se utilizaron dos nuevos electrolitos de moléculas pequefias
llamados 2,2 '- (etano-1,2-diilbis (oxi)) bis (N, N, N-trimetiletananminio)
bencenosulfonato (TEG-M-OT) y 1,1'-bis (1-dodecil) -4, 40-bipiridina-1,10-
bencenosulfonato de diio (V-C12-OT). Su aplicacién en celdas DSSC basadas en
ZnO sobre sustratos ITO se realizé con las peliculas de ZnO libres y en capas
amortiguadoras de catodo, en el primer caso se logré valores de eficiencia de 4,22%
y 6,95%, respectivamente y en el segundo caso se incrementé de 7,48% a 7,74% y

7,88% [60].

1.1.4 Estado del arte: Nanoparticulas de plata

En India durante el afio 2008 se sintetizan Nanoparticulas anisotrépicas de plata
utilizando irradiacién con microondas mediante la descomposicién de oxalato de
plata en un medio de glicol usando polivinilopirolidona (PVP) como agente final. Los
resultados muestran particulas esféricas de un tamafio de 5-6 nm aproximadamente
para tiempos de irradiacion de 60 s [61].

En Texas se sintetiza por primera vez nanoparticulas (NP) y nanocadenas de plata
(Ag) de tamafo controlado en grandes cantidades. El proceso de sintesis incluye
2,7-dihidroxinaftaleno alcalino (2,7-DHN) como un nuevo agente reductor y la
solucion final se somete a calentamiento por microondas durante diferentes tiempos
comprendidos en el rango de 10 a 60 s generando particulas esféricas con diametros

comprendidos entre 4-32 nm para los diferentes tiempos de exposicion [62].
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En Venezuela en el 2010 se prepararon nanoparticulas de plata en ausencia de
estabilizantes poliméricos, se agregé NaOH a una solucion compuesta de etilenglicol
y AgNOs y se irradié durante 60 segundos a una potencia de 465 W. Los resultados
muestran nanoparticulas de plata de tamafios entre 4-18 nm y la caracterizacion por
Uv.Vis muestra la banda de absorciéon en 380 nm, la cual puede atribuirse a la
resonancia del plasmon de superficie frecuentemente observada en el rango de 380-
430 nm [63-64-65].

En Malasia en el 2012 se fabricaron nanoparticulas de plata con hanocompuestos
de Oxido de plata y grafeno por medio de un método rapido y ecolégico con la
asistencia de irradiacion por microondas. Los tamafios de las nanoparticulas
mostraron una distribucion estrecha de tamafio y se distribuyeron aleatoriamente en
la superficie del 6xido de grafeno [66].

En Japdon durante el afio 2013 se realiza la sintesis de nanoparticulas de plata
controladas por tamafio y color mediante el uso de irradiacion con microondas con
500 W de potencia, presentando mejoras en la actividad catalitica de la superficie de
resonancia de plasmén generando colores amarillo, rojo y azul para tiempos de
irradiacion de 3-5 min respectivamente con tamafios aproximados de 4-9 nm [67].
En el 2013 en China se desarrolla un procedimiento en solucion acuosa de
nanoparticulas de plata en oxido de grafeno reducido con almidén como agente
reductor y estabilizante (RGO) (RGO / Ag NP), la solucién se expuso a irradiaciéon
con microondas y se obtuvieron particulas de diametros comprendidos en el rango
de 20 a 50 nm sobre laminas de RGO[68].

Se desarrolla en China durante el afio 2014 un método de irradiacion de microondas
facil, rapido y escalable para la sintesis de Ag, de esta forma se obtienen
nanoparticulas de plata dispersas en laminas de grafeno sin hacer uso de reductores
adicionales, asi se muestra por las respectivas caracterizaciones la obtencion de Ag-
NPs con tamafios medios entre 5-10 nm sobre hojas de RGO, el analisis por FTIR

muestra la presencia de grupos carboxilicos y estiramientos de los enlaces C-O [69].
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En el afio 2015 en Indonesia se utiliza como agente reductor y estabilizante una
solucion mixta de alginato y como sal precursora (AgNQOs) por medio de radiacion
con microondas, encontrando que la interaccion de la sal precursora con alginato
influye sobre el tamafio de particula y la distribucion de estas. Las Ag-Nps fueron
significativamente dependientes del pH y la fuerza idnica ya que para relaciones de
concentracion entre la sal y alginato se presenta mayor estabilidad electrostatica y
mayor velocidad de nucleacién [70].

Estudios realizados durante el afio 2015 en Polonia demuestran la sintesis de
nanoparticulas de plata con dos tipos de agentes precursores (nitrato de plata y
acetato de plata), estos compuestos se mezclaron con etilenglicol como agente
estabilizante. Los resultados demuestran que el acetato de plata es superior
generando Ag-NPs en un rango de tiempo de 3-24 segundos de irradiacion con
microondas de 2 kW de potencia con frecuencia de 2,45 GHz. Al utilizar nitrato de
plata como agente precursor, no fue posible obtener resultados, esto debido a la
limitada solubilidad del acetato de plata que facilita la separacion y el crecimiento de
particulas a partir de su nucleacion [71].

En el 2016 en Sudéfrica se plantea un método de sintesis simple asistida por
microondas de nanoparticulas de plata utilizando celulosa extraida de brotes de
Eichhornia crassipes (jacinto de agua). Por medio de este proceso se encontraron
Ag-NPs con diametros medios de particula cercanos a 2,17+0,40 nm, el analisis por
FTIR muestra la presencia de grupos funcionales propios de la celulosa. Los
resultados son prometedores y aplicables para la sintesis de nanoestructuras de
otros metales nobles [72].

En el afio 2018 en India se desarrolla un estudio de la sintesis biogénica asistida por
microondas de nanoparticulas de plata (Ag-NPs), en este caso se utiliza extracto de
hoja acuosa de Lepidagathis cristata (L. cristata) como agente reductor y de
cobertura. En andlisis por Uv.Vis muestra la banda de absorbancia maxima en
aproximadamente 430 nm que se debe a la excitacion del plasmon de superficie y el
analisis por FTIR muestra la presencia de biomoléculas funcionales [73].

En Irdn el mismo afio se sintetizaron nanoparticulas de plata (Ag NP) utilizando

extracto de hoja de Juglans regia (J. regia) como agentes reductores y estabilizantes



Fabricacion de Celdas Solares y Baterias Organicas, usando como Electrolito 37
Nanoparticulas de Plata

mediante el método de irradiacion de microondas. Los analisis por FTIR muestran la
presencia de los principales grupos funcionales existentes en el extracto de hoja de
J. regia. y el analisis por Uv.Vis muestra la longitud de onda que va de 380 a 450 nm
[74-75-76]

En el afilo 2019 en china se prepararon nanoparticulas de plata monodispersas (Ag-
NPs) mediante la reaccion de nitrato de plata con pectina hidrolizada con alcali y por
irradiacion con microondas de 400 W de potencia, se crearon dos soluciones y se
expusieron a microondas durante 1 y 2 min obteniendo valores de diametro de Ag-
NPs esféricas de 2,90-11,94 nm respectivamente, estos dos tipos de Ag-NPs
exhibian actividades antibacterianas y antifiUngicas similares [77]

En el presente afio en Espafa se investiga la fabricacion de nanoparticulas de plata
(Ag-NPs) de diferentes tamafios por calentamiento rapido de la técnica de
microondas, Las Ag-NPs se sintetizaron utilizando poli (vinilpirrolidona) (PVP), al
aumentar el tiempo o la temperatura, se observa un refinamiento de tamafio y forma
que da como resultado Ag-NPs esféricas de 10 nm con baja polidispersidad. Un
aporte muy importante del trabajo realizado indica que se presenta una estabilidad a

largo plazo de hasta 9 meses en soluciones acuosas [78].

1.1.5 Estado del arte: Nanoalambres de 6xido de zinc

Durante el afio 2008 en estados unidos se estudia alternativas en la sintesis de
nanoalambres en fase gaseosa para 6xidos metalicos mediante oxidacion directa en
un reactor de chorro de plasma de microondas. Los resultados muestran que la
produccion de NWs metalicos a partir de SnO2, ZnO, TiO2 y AlO3 en tamafio
nanomeétrico depende de variables importantes como el tamafio de particula antes
de someterla al proceso de irradiacion, asi como también de la potencia del
microondas ya que a medida que aumenta su potencia se puede reducir los tamafos

de los nanoalambres [79].
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Durante el afio 2010 Estados Unidos continta con el estudio de nanoalambres de
ZnO debido a la importancia que han adquirido en el campo de la ciencia, sus
propiedades estructurales y fisicas ofrecen un alto potencial para futuras
aplicaciones tecnoldgicas. Se propone en este estudio la técnica de calentamiento
asistido por microondas en presencia de argon para el crecimiento de nanoalambres
presentando una distribucion de temperatura que se ajusta al material de forma
rapida y sencilla, ademas es un proceso de bajo costo y de produccién masiva de

nanoalambres de ZnO con didmetros cercanos a 100 nm [80].

En China durante el afilo 2010 se toma como base las futuras aplicaciones que puede
tener el uso de nanoalambres de ZnO como materiales importantes en
nanodispositivos optoelectrénicos, partiendo de la necesidad de producir estos
nanocumpuestos en grandes cantidades, por eso se propone un método de
reduccion carbotermal modificado usando un tubo de cuarzo sin catalizadores como
mediadores y utilizando una mezcla de nitrdgeno y aire como gas reactivo, asi
utilizando relaciones 1 a 1 en masa de polvo de grafito y ZnO se expuso la muestra
a radiacion por microondas, generando nanoalambres de ZnO con diametros

comprendidos entre 1,8 um y 35 nm [81].

Iran en el afio 2012 estudia la sintesis de matrices largas de nanocables de ZnO
alineadas verticalmente utilizando un sistema ultrarrapido por medio de un proceso
hidrotermal asistido por microondas. Usando este método se realiza el proceso inicial
de térmica del acetato de zinc y después se somete la muestra a calentamiento por
microondas durante periodos de tiempo comprendidos entre 4—80 min, obteniendo
longitudes superiores a 1,2 um a un nivel de potencia de 450 W y mas de 700 nm a
850 W [82].

En el aflo 2012 se sintetiza nanoalambres de ZnO a partir de diferentes sales de zinc
usando el método de calentamiento convencional y calentamiento por microondas.
Asi para la solucion de acetato de zinc se observa un comportamiento de diametro y
longitud constante a medida que pasa el tiempo, en el caso de nitrato y cloruro de

zinc el comportamiento de diametro y longitud aumenta a medida que pasa el tiempo.
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Al someter las soluciones al Calentamiento por microondas se muestra formacion de
los nanocables de ZnO mas largos comparados con otras sales. Los resultados
obtenidos por microondas revelan similitudes al método convencional ademas de

acortar el tiempo de obtencion [83].

En Corea durante el afio 2012 se examinan las propiedades eléctricas de
nanoalambres de ZnO, estudiando los didmetros en diferentes rangos de
frecuencias. Los nanoalambres se sintetizaron por el método CVTC en horno a
temperaturas de 800-1000 °C, en presencia de flujo constante de argén, de esta
forma se obtuvieron didmetros de 20-200 nm y longitudes de 5-20 mm. El andlisis
mediante la simulacién de un circuito RLC muestra una leve disminucion en la
resistencia de contacto que mejora la transmisién y adaptabilidad de los dispositivos

de RF que utilizan nanocables de ZnO [84].

Se propone en China para el afio 2014 un método de crecimiento rapido y controlable
de matrices largas de nanocables de ZnO con calentamiento por microondas con
soluciones precursoras de hexahidrato (Zn(NO3)2*6H20) y hexametilentetramina
(HMTA, CsHi12N4) inyectadas continuamente en el reactor. El calentamiento se
desarroll6é por 0,5 a 5,0 h con una potencia de 640 W, los resultados muestran las
matrices de nanocables de ZnO alineadas verticalmente con una longitud de 3.4, 7.3,
10.8, 14.7 y 17.2 um después de crecer durante 1, 2, 3, 4 y 5 h, respectivamente
[85].

Se sintetiza en China en el afio 2015 matrices de nanocables de ZnO ordenadas
verticalmente sobre sustrato de vidrio de 6xido de indio y estafio (ITO) mediante un
meétodo hidrotermal asistido por microondas, con irradiacion durante 3 h, obteniendo
nanoalambres alineados verticalmente con longitudes de aproximadamente 5,4 mm
y didmetros en el rango de 100 a 120 nm. Los resultados indican que la muestra

tiene una alta actividad fotocatalitica [86].
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La radiacion de microondas se gana un papel importante en los métodos de
asistencia en los procesos de sintesis de nanomateriales, en este caso se desarrolla
la investigacion en Tailandia en el afio 2016 que propone la sintesis rapida de
nanoalambres de ZnO como producto de la interaccién de plasma producido por la
interaccion de las ondas microondas con flujo de gas inerte producido por la
atmosfera. El tiempo de deposicion se da en el rango de 1-4 s, generando como

resultados, tamafios medios de particula de 50 nm [87].

En Chile en el afio 2016 se desarrolla un método novedoso en la produccién a gran
escala de nanoalambres de ZnO (ZnO-NWs), el método que resulta ser simple,
econdmico y reproducible consiste en la descomposicién térmica asistida por
microondas (MATD), se realiza una mezcla homogénea de ZnO (1,0 g) con grafito
(2,0 g) y se deposita en un recipiente cerdmico en el interior de horno cubierto con
los contenedores de cuarzo que se encuentran en el interior y exterior del horno en
forma de reloj de arena, la potencia que generé nanoalambres de 6xido de zinc fue
de aproximadamente 1000 W generando variaciones en los didmetros del5 nm a
100 nm y longitudes en el rango de 5 a 10 um [88].

En Corea durante el afio 2019 se sintetizaron de manera eficiente diferentes
nanoestructuras de ZnO utilizando un plasma de microondas generado a presion
atmosférica, se generaron estructuras tales como: nanoalambres largos (626.5 *
213.7 nm- 852,6 £+ 286,2 nm), nanoalambres cortos (82,0 + 27,5 nm - 308,5 + 131,8
nm), nanoalambres (109.5 + 8.0 nm- 5835.0 + 543.2 nm) y tetrapodos (29.8 £ 7.7

nm- 256.5 + 128.0 nm) para las medidas de (diametro-longitud) respectivamente [89].

En el afio 2020 se elabora nanoalambres de 6xido de zinc por el método hidrotermal
utilizando un horno de microondas, que varia tiempos de irradiacion y potencia con
valores comprendidos entre 80 W (60-180 min)- 240W (5-20 min)-400W (2-8 min)
generando estructuras de diametros comprendidos en el rango de 42,43- 128,40 nm.
El estudio confirma bien que la densidad, longitud, diametro y bandgap de los
nanoalambres de ZnO se puede modular por un control simple de potencia de

microondas y tiempo de irradiacion [90].
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1.1.6 Estado del arte: Materiales organicos

Aguacate

En el aflo 2006 en estados unidos se calcularon los valores de permisividad en un
conjunto de frutas y verduras, entre los que se incluyé el aguacate (Persea
americana, Miller var. americana), en el estudio se encontré que el aguacate posee
un comportamiento dieléctrico, asi que se estableci6 una relacion de ese

comportamiento respecto a la temperatura [91].

En el 2010 se analizaron distintas frutas exéticas entre ellas el aguacate (Persea
americana) por los métodos analiticos de: fluorescencia tridimensional vy
espectroscopia FTIR, encontrando que esta posee un alto contenido de compuestos
fendlicos. Complementario a estos andlisis para determinar la capacidad
antioxidante de los compuestos realizaron la técnica ensayo de barrido con distintos
radicales como: cobre (CUPRAC), hierro (FRAP), radical 1-difenil-2-picrilhidrazil
(DPPH) y Sal de diamonio 2,2-azino-bis(acido 3-etil-benzotiazolina-6-sulfénico)
(ABTS™) [92].

En el 2016 se estudio la sorcion de metales pesados en la superficie de semillas de
aguacate (Persea americana biomasa), la cuales se sometieron previamente a un
tratamiento quimico con &cidos organicos y minerales. Utilizaron la técnica de
espectroscopia de FTIR y microscopia de barrido electronico (SEM) para determinar
qgue &cido genera mejor sorcion de metales pesados modificando los grupos
funcionales presentes en la semilla, también encontraron que en las semillas tratadas
con &cido podrian ocurrir procesos de intercambio i6nico y complejacion con grupos

funcionales fenol o carboxilo[93].

En el 2019 se utiliz6 del aceite de pulpa de aguacate (Persea americana), el cual se
encapsulo en fibras del polimero zeina utilizando la técnica de electrospinning para

analizar los mecanismos de liberacion de carotenoides bajo condiciones
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gastrointestinales. Evaluaron la eficiencia de este procedimiento por medio de las
técnicas de FTIR-ATR y la difraccion de rayos X.[94]

En el 2019 se utilizo la cascara de aguacate (Persea americana), como método de
biosintesis de nanoparticulas de plata (Ag-NPs), nanoparticulas de oro (Au-NPs) y
nanoparticulas bimetalicas (Ag-Au-NPs), con posibles aplicaciones antifungicas,
antibacterianas y potenciales antioxidantes. Caracterizandolas con las técnicas de:
espectroscopia Uv-Vis la cual mostré una superficie de resonancia del plasmoén para
Ag-NPs, Au-NPs y Ag-Au-NPs a 455.5,538 y 540.5nm; en FTIR encontraron picos
caracteristicos de: AgNPs(3358cm), AuNPs(3503cm™) y Ag-Au-NPs (3651cm™) los
cuales muestran proteinas que recubren y estabilizan durante la sintesis de
nanoparticulas; SEM observaron particulas generalmente esféricas con tamafios en
el rango de 18-80nm Ag-NPs, 16-71nm Au-NPs y 44-55nm Ag-Au-NPs, difraccién de
electrones en areas especificas (SAED), espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X (EDS) y difraccién de rayos X.[95]
Cafia de azUcar

En Japon durante el afio 2011 se fabrica un material compuesto utilizando ceniza de
bagazo y bagazo carbonizado que se obtenia después de exprimir la cafia de azUcar,
la resistividad eléctrica fue de 0,048 Q*cm con una relacion de mezcla de 2:1 que
contenia una gran cantidad de ceniza de bagazo y de 0,0186 Q*cm con una relacion
de mezcla de 1:1. Se presenta una caida en la resistividad presente en el compuesto
y se debe al espacio entre las fibras de bagazo carbonizado dentro del material

compuesto[96].

En Brasil para el afio 2011 se estudia la morfologia, propiedades eléctricas y
aplicaciones en deteccion en ligninas que se extrajeron del bagazo de cafia de

azucar. Se fabricaron peliculas de PVD de lignina fabricadas al vacio por

evaporacion térmica, determinando una conductividad de 3.6X10‘1°% y al aplicar

anilina se logra una conductividad de 1,75X10'9% [97].
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En el 2013 estudiaron las propiedades morfolégicas, eléctricas y electroquimicas del
carbon activado obtenido a partir del bagazo de cafia de azlcar, también
caracterizaron el material por medio de técnicas de: difraccion de rayos X(XRD),
FTIR y SEM; Determinaron para este material una conductividad eléctrica desde

10.22x10°3 % hasta 25.131x103 % en un medio donde aumentaron la temperatura
a corriente directa y una capacitancia de 92-340 gﬁ , lo que es un indicio de buenas

propiedades electroquimicas[98].

En el 2015 se utilizé el bagazo de cafia de azUcar (SCB) para determinar propiedades
antimicrobianas. La SCB se modificé por la técnica de injerto “grafted” (g) con
acrilamida (AAm) y metacrilato de glicidilo (GMA). Aparte se sintetizaron
nanoparticulas de plata (Ag-NPs) las cuales caracterizaron por XRD y TEM para
impregnarlas en los materiales SCB sin modificar, SCB-g-AAm y SCB-g-GMA, el
material obtenido fue caracterizado por FTIR, XRD y SEM [99].

En el 2016 sintetizaron a partir de la melaza de cafia y polvo de paligorskita una
muestra de material con propiedades eléctricas (conductividad: 1% a temperaturas

de 173-193 K) y térmicas (difusion: 9x10" m?2s?y conductividad:1.1 W m K1). Este
material se caracteriz6 por FTIR, espectroscopia Raman, medidas Brunauer—
Emmett-Teller (BET) y microscopia de trasmision electrénica de alta resolucion
HRTEM. Se realizaron pruebas de este material como &nodo en una bateria de litio
secundaria encontrando una alta capacidad especifica y un excelente rendimiento

en términos de numero de ciclos [100].

En el 2017 se obtuvo carbdn a partir de cafia de azucar por método de carbonizacion
hidrotermal y activacion fisico-quimica para luego le determinarle estructura y
conductividad eléctrica. Lo caracterizaron por medio de las técnicas de EDS, SEM,

XRD y un equipo que mide inductancia-capacitancia-resistencia (LCR-meter), el
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material mostr6 caracteristicas porosas y una conductividad eléctrica de 5.36x1072y

1.11 % propia de un semiconductor[101].

Platano

En el 2018 se estudio la capacidad de sorcion de disoluciones acuosas de fosforo y
nitrégeno con biocarbén modificado con cloruro de magnesio y obtenido a partir de
6 materias primas diferentes entre ellas la cascara del platano, durante el
experimento se le realizaron analisis de FTIR, XRD y SEM/EDS para determinar el
mecanismo predominante de adsorcion, el cual involucra la superficie electrostatica

de los biocarbones y la influencia de los iones magnesio[102].

1.2 Identificacion de vacios de conocimiento

Después de haber realizado una revision general de literatura relevante al tema de
investigacion propuesto, se presenta entonces un listado con la informacién de los
estudios, procesos, técnicas y aplicaciones que escasamente se han tratado en
anteriores investigaciones, ademas se presenta la integracion de procesos con objetivos
novedosos en el ambito de las ciencias y la tecnologia. Asi, se presentan a continuacién

los vacios de conocimiento respecto a la investigacion desarrollada:

% No existe publicacién alguna, en la cual se integre los conceptos propuestos en el
trabajo.

% La utilizacion de recursos organicos (aguacate, cafia de azucar y platano) no ha
sido enfocada hacia el estudio de almacenamiento de energia eléctrica.

% No se ha desarrollado un electrolito que cumpla con caracteristicas de simple
preparacion, economico, bajo efecto sobre el medio ambiente y versatilidad para su
uso en celdas solares DSSc y baterias organicas.

% La aplicacion de nanomateriales (ZnO-NWs y Ag-NPs) sintetizados usando la

técnica de microondas no ha sido enfocada a la produccién comercial de dispositivos.
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1.3 Justificacion

El estudio de alternativas a los problemas ambientales actuales de la sociedad ha sido
la base para iniciar investigaciones en diversos campos de la ciencia. La busqueda de
nuevos dispositivos que mejoren la eficiencia de los sistemas actuales es algo comun de
encontrar en los articulos cientificos desarrollados por los grupos de investigacion, el
sector energia es un ejemplo claro, ya que durante los ultimos 20 afios se ha presentado
una creciente produccién de articulos cientificos que abordan tematicas asociadas a la
eficiencia energética, biocombustibles, mineria, materiales, energias renovables,
hidrocarburos, energia y potencias, gestion energética, y otros aspectos ligados al
desarrollo tecnoldgico, politicas y movilidad sostenible [103]; aun asi, el desarrollo
cientifico ligado a la generacién de patentes con aplicaciones prometedoras en la

sociedad, es un barrera que no se ha logrado superar.

La energia como un recurso vital de los paises, posee una relacion directa con el
desarrollo humano y la sostenibilidad, de esta manera se convierte en un agente
importante en las consecuencias ambientales de nuestro planeta, pues en la ultima
década se ha presentado un hecho histérico debido a la presencia de las mayores
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) [104], en Colombia por ejemplo la
prestacion del servicio energético depende en mayor parte de fuentes hidricas con
aproximadamente 68.5% de la energia total del pais [105] y algunas proyecciones acerca
de los panoramas ante eventuales problemas energéticos apuntan a que el sistema
energético colombiano es vulnerable al cambio climatico y se ve afectado por fenbmenos
como el nifio y la nifia [106], acaso ¢es el unico factor que afecta el estado actual del
medio ambiente?. La alta demanda de artefactos de uso cotidiano como la linterna,
mando de tv o consola, camaras fotograficas, juguetes, relojes, generan una gran
cantidad de desechos toxicos [107] que a pesar de contar con metodologias de buena
manipulacion y manejo, siguen generando efectos de contaminacion irreversible sobre

el medio ambiente.
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Con la motivacion de realizar un trabajo con aplicaciones prometedoras en pro de brindar
alternativas a los problemas ambientales, surge la idea de este proyecto de investigacion
gue integra los conceptos de: celdas solares sensibilizadas con colorante DSSC,
baterias orgénicas, electrolitos, sintesis de nanoparticulas de plata (Ag-NPs), sintesis de
nanoalambres de 6xido de zinc (ZnO-NWs), materiales organicos (aguacate, cafa de
azucar y platano), como objeto de estudio para abordar los vacios del conocimiento
establecidos en la anterior seccidn partiendo de la necesidad de brindar alternativas en
cuanto a la generacion de energia eléctrica y almacenamiento de esta, con procesos que
no causen dafos excesivos en el medio ambiente. Asi se propone la fabricacion de un
electrolito que cumpla con caracteristicas de simple preparacion, econémico, bajo
porcentaje de polucion y versatilidad para la fabricacion de celdas solares sensibilizadas
con colorante (DSSc) y nuevos prototipos de sistemas de almacenamiento reemplazando

los materiales contaminantes con compuestos organicos.

1.4 Definicion del problema de investigacion

La presente investigacion se enfoca en dos factores importantes, el primero tiene que
ver con el actual estado de contaminacion por el que pasa nuestro planeta y el segundo
con la integracion de los conceptos de: celdas solares sensibilizadas con colorante
DSSc, baterias organicas, electrolitos, sintesis de nanoparticulas de plata (Ag-NPs),
sintesis de nanoalambres de 6xido de zinc (ZnO-NWSs), materiales organicos (aguacate,
cafia de azucar y platano) en pro de brindar alternativas de desarrollo cientifico ligada a
la produccion de prototipos con aplicaciones prometedoras que mitiguen de los efectos
de la tecnologia en el medio ambiente.

La problematica empieza con el factor referente a la situacion actual del sector energético
de nuestra nacion, del cual surgen dos vertientes establecidos en relacion a los efectos
contaminantes generados en primera instancia por la dependencia energética de fuentes
convencionales (hidrica) en mayor porcentaje que las renovables y en segunda instancia,

la gestion de residuos de baterias que dia a dia causa un problema medioambiental de
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gran amplitud, ya que los componentes que conforman estos dispositivos se caracterizan

por tener altos niveles de toxicidad.

En cuanto a la generacion de energia eléctrica un 77 % de le energia total del pais
depende de combustibles fosiles (carbén y petrdleo), mientras que un 23 % es producido
por fuentes hidroeléctricas y fuentes no convencionales[108] , es asi como el sector
energético es vulnerable a los efectos originados por el cambio climatico. Por otro lado
la gestidn de residuos de baterias contiene un panorama no es para nada alentador, se
estima que hasta el 2010 el residuo promedio anual de baterias domesticas fue de 11000
toneladas, de las cuales 8000 de estas corresponden a zinc-carbono [107].

El segundo factor que conforma la problemética del trabajo hace referencia a la
integracion de los conceptos cientificos de la investigacion, para ello se examina el
estado actual de publicaciones y patentes con aplicaciones que busquen mitigar efectos
medioambientales. En el periodo comprendido entre los afios 1973-2017,
aproximadamente un 4,43 % [103] de los articulos cientificos publicados en el pais,
pertenece a temas relacionados con el sector energético, pero la situacion es mas
desalentadora, ya que a pesar de presentar un aumento gradual para llegar a ese
porcentaje, la relacion de publicaciones y desarrollo cientifico mediante aplicaciones

enfocadas a la produccion de patentes, es ain muy baja en el pais.

En este orden de ideas, se pretende sintetizar nanoparticulas de plata por un método
hidrotermal asistido por microondas para la elaboracion de un electrolito que sea versétil
para ser utilizado en celdas solares sensibilizadas con colorante DSSC y baterias
basadas en materiales organicos, tales como: semilla de aguacate, bagazo de cafia de
azucar y cascara de platano verde sometidos previamente a un proceso de eliminacion
de humedad, de esta forma por medio de procesos de sintesis economicos, rapidos y de
bajos efectos de polucion se busca aprovechar las propiedades de tener materiales con
morfologias establecidas en tamafios nhanométricos y por medio de la versatilidad de un

electrolito, fabricar dispositivos que ademas de aportar alternativas al problema
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ambiental, también permitan un crecimiento en el desarrollo cientifico ligado a

publicaciones de articulos y produccion de patentes.

1.5 Formulacion de la pregunta de investigacion

¢, Como se desarrolla un electrolito a partir de nanoparticulas de plata (Ag-NPs) que sea
econOmico, presente bajo efecto contaminante sobre el medio ambiente y sea versatil
para su aplicacion en celdas solares sensibilizadas con colorante DSSC basadas en
nanoalambres de éxido de zinc (ZnO-NWs) y baterias organicas generadas a partir de

semilla de aguacate, bagazo de cafa de azlcar y cascara de platano verde?
1.6 Objetivos

1.6.1 Objetivo general

Fabricar celdas solares y baterias organicas usando como electrolito Ag-NPs.

1.6.2 Objetivos especificos

X Realizar sintesis mediante métodos hidrotermales asistidos por microondas
de Ag-NPs.

< Elaborar un electrolito a partir de Ag-NPs y polvo de grafito.
& Producir celdas solares organicas usando nanoalambres de 6xido de zinc
X Producir baterias organicas utilizando aguacate, cafia de azucar y platano

verde.

X Caracterizar el electrolito en celdas solares y baterias organicas.
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2. Marco Conceptual

En este capitulo se presentan los principios de funcionamiento y definiciones de los
conceptos de celdas solares organicas, baterias y electrolitos, posteriormente se
establecen las propiedades y caracteristicas de los materiales propuestos (Ag-NPs y
ZnO-NWSs).

2.1 Celdas solares organicas

Las celdas solares organicas también llamadas celdas fotovoltaicas sensibilizadas con
colorante o celda fotoelectroquimica sensibilizada con colorante, fue descubierta por M.
Graetzel y colaboradores [109]. Alemania y Espafia, lideran la investigacion de estas
celdas solares pertenecientes a la tercera generacion de sistemas fotovoltaicos; su
estructura en forma de sandwich permite que el colorante ubicado en la parte media de
la estructura y los electrodos de los 6xidos respectivos interaccionen de forma que se dé
el proceso de excitacion proporcionando asi los electrones, que al estar en movimiento

generan una intensidad de corriente y una diferencia de potencial.

Las celdas solares DSSC (siglas en inglés dye sensitizeds solar cell que significan
"celdas solares sensibilizadas con colorante”), funcionan bajo el fendbmeno de
fotosintesis, ya que el colorante organico permite la propagacién de electrones,
adsorcion de fotones que permite la generacién de transporte eléctrico [110], su
funcionamiento consiste en la colocaciéon de un semiconductor entre el a&nodo y un
electrolito encargado de la separacion de cargas mediante la exposicion al espectro de
ondas generadas por el sol. La interaccién del sol con el colorante y el colorante con el
semiconductor genera absorcion de energia en fotones que causa el paso de un electrén
al electrodo. El colorante se oxida, pero recupera el electron perdido mediante el primer
electrodo de vidrio y genera un proceso en cadena que se transforma en la generacion

de corriente eléctrica.
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Figura 1. Funcionamiento celda solar organica sensibilizada con colorante

Su funcionamiento interno hace visible el efecto fotoeléctrico, mediante la generacion de
una fuerza electromotriz permitida por la interaccion entre los electrones mas alejados
del nucleo (electrones de valencia), con los niveles energéticos superiores ubicados en
la banda de conduccion (BC) no ocupados por electrones de los diferentes atomos [111].
Los electrones de valencia se encuentran en la banda de valencia (BV) mientras los
niveles energéticos superiores se encuentran vacios y hacen referencia a la banda de
conduccion. La diferencia de energia entre la BV y la BC se conoce como banda
prohibida o bandgap [112].

2.2 Baterias

Las baterias corresponden a dispositivos que convierten la energia quimica contenida
por sus compuestos internos, en energia eléctrica como respuesta a reacciones de
oxidacion-reduccion (redox), sus componentes estan constituidos en su mayoria por
metales téxicos como: mercurio, plomo, niquel y cadmio [113-114], en el caso de las
baterias de tipo zinc-carbono, inventadas por Georges Lechanché en 1868 [115], estan
formadas por un envase de zinc puro al 99,9% con 0,03% de cadmio, en su interior tienen
un vastago central de carbono, rodeado por didéxido de manganeso (MnOz) y cloruro de

amonio (NH4Cl) gelificado es utilizado como electrolito integrado [116].
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Figura 2. Estructura de una bateria Zinc - Carbono

Su funcionamiento se debe a la interaccion de un &nodo o electrodo negativo (zinc
metalico), que cede electrones y se oxida durante la reaccion quimica interna, un catodo
o electrodo positivo (vastago de carbono) que acepta electrones y se reduce durante la
reaccion, y un electrolito (cloruro de amonio) que cumple el papel de conducir iones para

gue se presente el fenomeno de transferencia de cargas dentro del dispositivo.

2.3 Electrolitos

Los electrolitos son aquellas sustancias que, en disolucion, o como sélidos fundidos, son
capaces de transportar la corriente eléctrica gracias a sus iones[117], estos deben
cumplir ciertas caracteristicas de acuerdo a sus aplicaciones, en celdas DSSc el
electrolito debe tener una buena estabilidad quimica, Optica, electroquimica y térmica a
largo plazo, su papel es importante porque es el encargado de reducir el tinte oxidado
rapidamente para garantizar una répida difusion de portadores de carga entre el
electrodo y el contraelectrodo a fin de mantener el proceso de conversion de energia
solar en energia eléctrica [6]. En baterias de tipo zinc-carbono, el electrolito debe ser un
buen conductor idnico, no ser reactivo con los materiales de los electrodos y no presentar

cambios significativos con la temperatura[116].
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2.4 Nanoparticulas de plata

2.4.1 Propiedades 6pticas

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas de plata son generadas debido a la
interaccion del plasmon de resonancia de superficie de estas con la onda
electromagnética de luz incidente, como consecuencia del cambio de estructura
electronica inducida por el tamafio nanométrico de las particulas, se produce el
fendmeno de resonancia electromagnética en el momento que la longitud de onda
absorbida es la necesaria para que el plasmén de superficie vibre con la misma longitud

de onda.

El espectro visible va desde los 400 a los 750 nm [118], en este rango de frecuencias se
presenta un cambio de color en la solucion compuesta de nanoparticulas de acuerdo con
la longitud de onda. De la forma como se muestra en la Figura 3. aumentando la longitud

de onda absorbida respecto al cambio de color [119].

bbb Bclall eV ellgMnti
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Figura 3. Nanoparticulas de plata de colores variados con su correspondiente espectro
de absorcién [119]

2.5 Nanoalambres de 6xido de zinc

2.5.1 Propiedades oOpticas

Las propiedades opticas del ZnO tuvieron su aparicion entre los afios 1950 y 1960 [28].

Durante el desarrollo de las propiedades Opticas de los materiales se empiezan a
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observar datos interesantes, como el aumento de la conductividad de estos materiales
al ser expuestos a la luz. La emisién de luz excita a las portadoras haciendo que el
electron pase de un estado lleno de menor energia a un estado vacio de mayor energia
[119- 121].

Absorpttion (A. U.)
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Figura 4. Espectro Uv-Vis de nanorods de ZnO [122]
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Figura 5. Aproximacion de tauc para microalambres de ZnO [123]

La literatura muestra aspectos generales de las propiedades Opticas de nanorods y
microvaras de ZnO, que permite hacer un analisis mas cercano con los resultados
mostrados mas adelante y la figura 4, ademas se muestra graficas del bandgap
aproximado por la ecuacién de tauc a partir del analisis de absorcién 6ptica para ZnO

dopado con cadmio [123].
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2.5.2 Propiedades vibracionales

De acuerdo con la prediccion de la teoria de grupos. El 6xido de zinc es un material
semiconductor perteneciente al grupo espacial P6amc o C¢, , el cual predice un conjunto
de modos oOpticos, presentados graficamente en la figura 6. Los modos A1y B1 presentan
desplazamientos paralelos al eje C, los modos Ei1 y E2 representan desplazamientos
perpendiculares y los modos A1 y E1 estimulan la propiedad de oscilar con mas de una

orientacion, incluso presenta actividad en el infrarrojo [123].

Las vibraciones predichas por la teoria de grupos limitan su intensidad de acuerdo con
la estructura del material analizada. El vector de propagacion de onda del fonon incidente
genera movimiento electronico intrinseco en el material, de tal forma que los electrones
vibran respecto a los ejes dimensionales presentes, presentando mayor intensidad con
respecto a algunos ejes que permiten mas grados de libertad para su movimiento, como
también a los tamafios presentes en los materiales analizados. El movimiento intrinseco
de los electrones genera particion de los modos vibracionales, lo cual causa la aparicion
de modos combinados como el transversal 6ptico y el longitudinal optico y el

desplazamiento iénico interno permite observar diferencias entre un modo acustico y un

&
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Figura 6. Modos vibracionales propios de ZnO
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La polaridad de los modos A1 y Ei1 genera una fuerza de restitucion adicional al
movimiento de los iones, lo cual genera una variacion de las frecuencias [124], de esa
forma como se puede ver en la tabla 1, los modos A1 y E1 se presentan de las dos
maneras, longitudinal Optico (LO) y transversal Optico (TO). Los modos Bi1 y E2 se
presentan de forma (Arriba) y (Abajo), determinando asi las vibraciones de los iones
respecto a los iones. Para iones pesados como (Zn?*), las frecuencias son bajas (abajo)

y para iones livianos como (0%) las frecuencias son altas (arriba).
Tabla 1.Modos Vibracionales Clasificados

Modos Correspondencia

A1 LO
E1 TO
B1 Alto
E> Bajo
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3. Metodologia

En el presente capitulo se presenta la metodologia seguida para el desarrollo del
proyecto de investigacion; el trabajo se realiz6 en el grupo de investigacion de fisica del

plasma de la Universidad Nacional de Colombia — Sede Manizales.
El desarrollo experimental de la investigacion consta de 3 etapas,

La primera etapa consiste en la fabricacién de un electrolito a partir de nanoparticulas de

plata, y estd compuesta de los siguientes procesos:

. Sintesis de Ag-NPs, caracterizacion Optica y morfoldgica.

. Fabricacion del electrolito, caracterizacién optica y vibracional
La segunda etapa hace referencia a la fabricacién de celdas DSSC y estd compuesta de
los siguientes procesos:

. Sintesis de ZnO-NWs, caracterizacion oOptica, vibracional y morfologica
o Fabricacion de celdas DSSC, usando el electrolito fabricado en la etapa 1.
La tercera etapa consiste en la fabricacién de baterias y esta compuesta por los

siguientes procesos:

o Eliminacién de humedad de materiales organicos seleccionados (semilla de
aguacate, bagazo de cafia de azlcar y cascara de platano verde), caracterizaciéon
vibracional y morfoldgica.

o Fabricacion de bateria organica, usando el electrolito fabricado en la etapa
1.

A continuacion, se muestra cada etapa de forma detallada.
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3.1 Etapa 1: Electrolito

3.1.1 Sintesis de Ag-NPs

Después de hacer una revision de literatura comprendida entre los afios 2008-2020
enfocada con la sintesis de nanoparticulas de plata, aplicando criterios de inclusién como
la asistencia de métodos hidrotermales asistidos por microondas, se tiene como puntos
de partida la presencia de un agente reductor, un agente precursor y un agente
estabilizante.

Basados en la informacion recolectada se plantea un método de sintesis que integra
algunos procesos, materiales, tiempos de irradiancia tomados de la revision bibliografica.
Asi se escoge almidon como agente reductor [68], como agente estabilizante se utilizd
polietilenglicol, debido a su alto punto de ebullicion cercano a 250 °C , la sal precursora
escogida como objeto de estudio fue nitrato de plata. De esta forma, se espera
nanoparticulas de tamafios promedio dentro del rango de 20-50 nm con distribuciones

de tamafio constantes.

Las nanoparticulas de plata se sintetizaron por un método hidrotermal, asistido por
microondas, como se muestra en la figura 7. La solucidén 1 estd compuesta por nitrato de
plata (Aldrich, 99, 9 %) y almidon soluble (Aldrich), los dos compuestos tienen una
relacion de 1.2 % y 0.8 % en masa respectivamente. La solucion 2 contiene 200 ml de
polietilenglicol (PEG) 400 (Aldrich).
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Figura 7. Esquema del proceso de sintesis de Ag-NPS por método hidrotermal asistido

por microondas

La solucién 1 se deja en ultrasonido durante 15 minutos, luego se mezcla con la solucién
2 por agitacion magnética a 800 RPM y a temperatura ambiente (16 °C) y la solucion
resultante se somete a radiacién por microondas (whirlpool de 1500 W de potencia)
durante 60, 45 y 150 segundos, posteriormente las muestras se someten a tres procesos

de lavado, la primera en etanol y las dos siguientes en agua destilada.

Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron por las técnicas de Uv. Vis (PERKLIN
ELMER lambda 20) y SEM (TESCAN, modelo vega3 en condiciones de alto vacio “8pa”)

obteniendo asi la informacién dptica y morfolégica.
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3.1.2 Fabricacion del electrolito

El electrolito se fabricd siguiendo el esquema mostrado en la figura 8, la solucion 1
corresponde a nanoparticulas de plata obtenidas durante 45 s de exposicion a
microondas disueltas en 50 ml de polietilenglicol 400 (Aldrich), posteriormente se mezcla
la solucién 1 con polvo de grafito (Aldrich) con una relacion 1% en masa. Asi la solucion
final se sometié a agitacion magnética durante 15 minutos a 300 RPM a temperatura
ambiente (16°C).

\ Soluciont Polvo Grafito  /

Solucion final

Figura 8. Esquema gréfico de fabricacion de electrolito

El producto final se caracteriz6 por las técnicas de FTIR (CRUKER, ATR Alpha platinum
Diamond con escaner de 50 y resolucion de 4 cm-1) y Uv. Vis (PERKLIN ELMER lambda
20), obteniendo de esta forma la informacion vibracional y Optica.
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3.2 Etapa 2: Celdas DSSC

3.2.1 Sintesis de ZnO-NWs

Para realizar el proceso de sintesis de ZnO-NWs se tiene en cuenta la revision
bibliografica previa, por medio de la aplicacion de criterios de inclusibn como
descomposicion térmica asistida por microondas. Asi, se toma informacién de dos
articulos de gran relevancia, el primero realizado en chile durante el afio 2016 y el

segundo en Tailandia en el mismo afio [87-88].

La sintesis de ZnO-NWs se desarroll6 siguiendo el esquema planteado en la figura 9. Se
utilizé 6xido de zinc en polvo (Aldrich, grado no analitico), polvo de grafito, un material
ceramico refractario, un beaker de vidrio de 2000 mL y un horno de microondas

convencional (whirlpool de 1500 W de potencia).

Los dos materiales se llevaron a una balanza analitica (explorer pro) y se midieron en
proporcion 1-1 en masa. Ambos compuestos se mezclaron de manera homogénea hasta
obtener un color gris claro en la muestra, posteriormente se depositd parte de la muestra
obtenida en el material ceramico refractario, se introdujo en el horno microondas y se
cubrié la muestra con el beaker de 2000 mL. El proceso de irradiacién se realiz6 en un

periodo de tiempo comprendido entre 60-180 s, con la potencia maxima del dispositivo.
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Grafito En Zinc En
Polvo Polvo

.

Radiacion En Microondas

Figura 9. Esquema del proceso de sintesis de ZnO-NWs mediante descomposicion

térmica por microondas

Al observar la reaccion ocurrida dentro del horno microondas que genera un color azul
brillante, se tomaron los tiempos correspondientes a 60 s, 90 s, 120 s, 150 s y 180 s,
obteniendo un material con la textura similar al algodon. De esta forma el material
obtenido se caracterizé sin someterse a proceso de limpieza por la técnica de FTIR
(BRUKER, ATR Alpha platinum Diamond con escaner de 50 y resolucion de 4 cm-1), Uv.
Vis (PERKLIN ELMER lambda 20) y SEM (TESCAN, modelo vega3 en condiciones de

alto vacio “8pa”) obteniendo la informacion vibracional, éptica y morfologica.
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3.2.2 Fabricacion de celdas DSSC

Tabla 2.Vidrios conductores y su resistencia

Electrodo Resistencia(Q)
ITO 34
FTO 12
La fabricacion de las celdas solares organicas se realizé mediante el esquema mostrado

en la figura 10, donde consta de dos electrodos, para los cuales se utilizé vidrios
conductores de tipo ITO y FTO (Aldrich), mostrados en la tabla 2. Cada electrodo fue
recubierto con pasta de ZnO NWs y polvo de grafito (Aldrich), se disolvieron 6.5 gr de
ZnO-NWs (obtenidos durante 150 s de exposicion a irradiacion por microondas) y 2 gr
de polvo de grafito (Aldrich) en &cido nitrico (HNOs) (Aldrich, 70%) diluido al 1 %, se
realiz6 variaciones en el area de recubrimiento de los dos electrodos como se muestra a
continuacién en la tabla 3, también se realiz6 variaciones en el electrodo y el

contraelectrodo, los datos estan registrados en la tabla 3.

Electrodo PastainWS
« 740)

e
Pasta Polvo
Contraelectrodo »

Figura 10. Esquema de Fabricacion de Celdas Solares Orgéanicas
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Tabla 3.Pardmetros de Fabricacién de Celdas solares organicas

Area total Electrodo Contraelectrodo Espesor pelicula Porcentaje de

sustratos ZnO-NWs (mm) recubrimiento
FTO ITO 1 12.70
ITO FTO 2 15.34
ITO FTO 3 18.75
16em* |10 FTO 1 19.32
ITO FTO 1 21.28
ITO FTO 3 30.90
FTO ITO 1 32.65
ITO FTO 1 32.73

3.3 Baterias organicas

3.3.1 Tratamiento de materiales organicos (semilla de aguacate,

bagazo de cafia de azucar y cascara de platano verde)

Se toma los materiales organicos propuestos y se someten a secado en horno a 60 °C
durante 96 horas para eliminar el exceso de humedad, luego se someten a macerado en
un mortero y tamizaje con una malla de 1mm de ancho de poro, obteniendo polvos semi-
finos de semilla. Estos materiales se llevaron a caracterizar por FTIR y SEM. En la figura
11, se muestra el esquema de preparacion de las muestras, donde se utilizé el bagazo
de la cafa de azucar, la cascara de platano y la semilla del aguacate.
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Bagazo De Cascara De Semilla De
Cana Platano Aguacate

4L

Muestra1 Muestra2 Muestra3

alentamiento
En Horno

<

Macerado en mortero

Figura 11. Esquema de preparacion de los materiales organicos

3.3.2 Fabricacion de baterias organicas

Para la fabricacion de baterias organicas, se tuvo en cuenta el esquema mostrado en la figura

12, esta corresponde a una bateria de tipo zinc-carbono.



Fabricacion de Celdas Solares y Baterias Organicas, usando como Electrolito 65
Nanoparticulas de Plata

Materiales Organicos

Compuesto Electrolitico

N

Producto Final

(CaSquieeRZin'c]
Aislante
Barra Carbono)
Compuesto
Electrolitico

g

, 4
AT

Figura 12. Esquema de fabricacion de pilas organicas

Como compuesto electrolitico, se utilizaron los materiales organicos, cloruro de zinc,
cloruro de sodio y el electrolito fabricado en la etapa 1. Se agregaron 0.5 mL de cloruro
de zinc, 0.45 gr de cloruro de sodio, 1.2 g de material organico y 1ml de electrolito
fabricado. De esta manera se fabricaron 9 pilas organicas con un peso aproximado de

4.32 gr. La Tabla 4 muestra la relacion en masa de cada bateria fabricada.

Tabla 4.Composicién porcentual en masa de pilas organicas fabricadas

Componentes Porcentaje
en masa
Barra grafito 12.3
Casquete 49.5
Compuesto Electrolitico 38.2

El proceso de caracterizacion de las pilas fabricadas se realizé por medio del analisis de

carga y descarga en el potenciostato GAMRY 1000E.
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4. Resultados

4.1 Etapa 1: Electrolito

4.1.1 Sintesis de Ag-NPs

Propiedades 6pticas

Las muestras sintetizadas se caracterizaron por Uv. Vis, a continuacion, se muestra en

la figura 13, el espectro de absorbancia correspondiente a las muestras de Ag-NPs

sintetizadas..

—— 60s

—— 45s

Absorbancia [u.a]

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda [nm]

Figura 13. Espectro de Absorbancia de nPS de Ag sintetizadas

El espectro muestra las diferencias en absorbancia para las muestras variando el tiempo
de exposicion a la radiacion por microondas. La muestra escogida para la aplicacion
requerida corresponde a la que fue expuesta durante un tiempo de 45 s, ya que presenta
una anchura a media altura (FWHM por sus siglas en inglés) de 99.58 que corresponde

al menor valor de las 3 muestras analizadas.

Los resultados se muestran en la tabla 5, a continuacion:
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Tabla 5. Relacion FWHM, tiempo y centro de pico de absorcion

Tiempo de Radiacion[s] Pico Absorbancia [nm] FWHM

45 444.35 99.58
60 451.82 120.52
150 413.88 155.39

Propiedades morfoldgicas

La caracterizacion por SEM, se realiz6 a las muestras irradiadas durante 45 s, estos

resultados se muestran a continuacion en la figura 14.

100

e 444.35
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15 4 50
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\\.7. - 20
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o w o ©
1 1 1

Particle size [nm]
Figura 14. a) Micrografia de Ag-NPs, b) Distribucién de tamafios Ag-NPs

La figura 14a muestra la micrografia SEM de la muestra analizada y la figura 14b
presenta la distribucion de tamafios de particulas tomando como referencia 100
particulas con diametros comprendidos entre 11.111-311.111 nm con una mayor
presencia y aglomeracion de particulas de tamafios comprendidos entre 40.816-55.556
nm.
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Discusion de resultados

Los resultados obtenidos son precisos en cuanto a los tamafios esperados ya que el
analisis de distribucion de tamafios presenta mayores aglomeraciones de particulas de
tamafios comprendidos entre 20-50 nm, los ensanchamientos de los picos de
absorbancia y su respectivo valor de anchura a media altura (FWHM) se pueden deber
a la presencia de diferentes tamafios y formas [63], ademas en el analisis por Uv.Vis se
obtiene un pico de absorcidn cercano a los 430 nm y la banda caracteristica de Ag-NPs
gue representa la resonancia del plasmoén de superficie se encuentra alrededor de los
400 nm [125-126-127-128].

4.1.2 Fabricacion del electrolito

Propiedades vibracionales

La figura 15, muestra el espectro infrarrojo del electrolito, a continuacién, se muestra en
la Tabla 6, la correspondencia de los modos vibracionales activados durante el analisis

del electrolito.
Tabla 6.Correspondencia modos activados por FTIR en el electrolito fabricado [129]

Banda (cm-1) Asignacion
3312.24 ‘ O-H
1644.11 ‘ Cc-0
1088.06 ‘ Cc-0
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— Electrolito

1088.06

Intensidad [u.a]

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda [cm™]

Figura 15. Espectro FTIR del electrolito fabricado

Propiedades 6pticas

Se realiz6 la caracterizacion por Uv. Vis del electrolito fabricado. En la Figura 16, se

muestra el espectro de absorcion 6ptica con un pico cercano a los 400 nm.

Electrolito

Absorbancia [u.a]

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda [nm]

Figura 16. Espectro de absorcion optica del electrolito fabricado

La Tabla 7 muestra a continuacion la relacién del pico de absorcién y la anchura a media

altura (FWHM),
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Tabla 7.Relacion FWHM y centro de pico de absorcion

Pico FWHM
Absorbancia
[nm]
377.87 66.57

Discusion de resultados

Los resultados obtenidos de la caracterizacion del electrolito fabricado muestran la
activacion de modos vibracionales propios de los materiales analizados, en este caso
con mayores intensidades para el grafito, asi también se encuentra mayor absorcion y
energia a causa de la interaccion del efecto de plasmon de resonancia de las
nanoparticulas de plata con el polvo de grafito. Los modos propios activados obedecen

a la amplificacion de los modos del grafito, representados en la tabla 6.

Se presenta también un pico de absorbancia intenso en el analisis por Uv. Vis, este se
puede deber a la resonancia del plasmén de superficie que se encuentra alrededor de
los 400 nm[125-126-127-128], y el aumento en la intensidad puede ser atribuido a la
interaccién de las Ag-NPs con el grafito, debido a que estos dos materiales son
conductores, se observa otro pico a los 230 nm aproximadamente, el cual es asignado a
la tension del enlace carbono-oxigeno y un pico de absorcidén cercano a los 300 nm que
corresponde al punto de absorcién del polietilenglicol, que no estuvo presente en el
analisis Optico realizado a las Ag-NPs de la seccion 4.1.1, debido a que para este analisis
las Ag-NPs se suspendieron en una solucion con PEG400, mientras que para el anterior

acaso se utilizé una solucion de agua destilada.

La disminucion del parametro de anchura a media altura FWHM presenta una
disminucién al analizar la muestra de Ag-NPs con grafito, esto puede ser un indicio de
una mejor distribuciéon de tamafios de particula, ademas que puede ser un claro indicio

de la presencia de un mayor niumero de particulas portadoras de carga.
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4.2 Etapa 2: Celdas DSSC

4.2.1 Sintesis de ZnO-NWs

Propiedades vibracionales

La Figura 17, muestra el espectro de las bandas vibracionales presentes en las muestras

analizadas.

—nWS ZnO

431

Intensidad [u.a]

T T T T T T T T T T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Numero de Onda [cm™]

Figura 17.Espectro FTIR de ZnO-NWs de ZnO

Propiedades opticas

El espectro de absorbancia de ZnO-NWs de la Figura 18, muestra un pico ubicado a los

352 nm.
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Figura 18. Espectros Uv. Visible de NWS de ZnO

Se realizé una extrapolacion directa de los espectros Uv. Vis, utilizando la ecuacion de
tauc [130], se realiz6 el calculo de los anchos de banda de los materiales. En la Figura
19, se muestra la gréafica de absorcion éptica (ahu)? vs hu de ZnO-NWs. El bandgap para

los nanoalambres es de 3.36 eV aproximadamente.

—0— nWS ZnO I

(ahv)2 [u.a]

Figura 19. Extrapolacion lineal analisis bandgap
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Propiedades morfoldgicas

A continuacion, en la figura 20 se muestran las micrografias SEM de las muestras de

ZnO-NWs, para diferentes tiempos de exposicion a radiacion por microondas.

o
Sl \?

¢
» ¥ 26.23 nm

-

L.
“e

Figura 20. a) NWs sintetizados en 30 s, b) NWs sintetizados en 60 s, c) NWs
sintetizados en 90 s, d) NWs sintetizados en 120 s, e) NWSs sintetizados en 150 s

Discusion de resultados

Los resultados obtenidos para las muestras de ZnO-NWs muestran en el espectro
vibracional de FTIR de la figura 17, la existencia de una banda de absorcion centrada en
431 cm, esta banda se atribuye a la frecuencia de estiramiento ZnO de los enlaces Zn
— O [131] y puede brindar un indicio que relaciona la intensidad de esta banda con la

morfologia, asi, las vibraciones moleculares del compuesto se presentan con mayor
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intensidad y grado de libertad en el eje longitudinal, debido a la disminucion de tamafio

presente en el eje transversal.

El analisis realizado por Uv.Vis presentado en la figura 18, muestra un pico de
absorbancia en 352 nm lo cual indica que el material absorbe en la region del ultravioleta,
ademas se verifica en la figura 19 que el band gap de los ZnO-NWs tienen un valor muy
aproximado al valor tedrico establecido para el 6xido de zinc, correspondiente a 3.37
eV[120].

Las micrografias mostradas en la figura 20, presentan ZnO-NWs que varian sus
diametros de 26.29 nm a 187.30 nm, ademas de ver un crecimiento desordenado de las
nanoestructuras que puede deberse a que el proceso de rompimiento de enlaces cuando
la muestra es expuesta a radiacion por microondas se presenta de forma aleatoria,
ademas es importante destacar la relevancia del tiempo en el proceso, ya que la potencia
se mantuvo constante en su variable maxima de 1500 W y a medida que el tiempo
aumenta, las nanoestructuras poseen menores tamafos, en el caso de los nanoalambres
con didmetro promedio de 70,16 nm para un tiempo de 150 segundos, mostrados en la
figura 20.d.

4.2.2 Fabricacion de celdas DSSC

La Tabla 8, muestra las caracteristicas de fabricacion de las celdas DSSc. La mediciéon
de voltaje y corriente se realizd con la exposicion directa al sol y se midié con un

multimetro digital Modern Digital Multi.purpose Meters UT70 Series.
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Variacion sustratos

Tabla 8. Caracteristicas de celdas DSSc fabricadas.

Parametros de

Resultados obtenidos

conductores recubrimiento
Electro Contraelect Espesor Porcent Densidad Voltaje Corriente]
do rodo pelicula  aje de de [mV] mA]
nWS recubri corriente
ZnO miento [%
(mm)
FTO ITO 1 12.7 0 0.005 0
ITO FTO 1 19.32 0.0004 131.58 0.001
ITO FTO 1 21.28 0 0.26 0
FTO ITO 1 32.65 0.0346 450 0.107
ITO FTO 1 32.73 0.0352 470 0.12
ITO FTO 2 15.34 0.0002 13.88 0.001
ITO FTO 3 18.75 0.0004 277.59 0.002
ITO FTO 3 30.9 0 16.56 0

A continuacién, se presenta la figura 21, donde se presenta la relacion de densidad de

corriente generada por cada celda y su respectivo voltaje, respecto a los espesores de

pelicula.
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Figura 21.Densidad de corriente vs voltaje generado por las celdas solares orgénicas.
Discusion de resultados

Los resultados obtenidos son precisos de acuerdo con lo esperado, ya que el electrolito
fabricado permite la conversion de energia solar a energia eléctrica de los dispositivos
fotovoltaicos realizados, para estos es visible que las celdas solares fabricadas con
menores espesores y mayor porcentaje de recubrimiento sobre el sustrato conductor, se
presentan mayores valores de voltaje y corriente. Ademas, para los dispositivos que
siguen las caracteristicas nombradas anteriormente no es significativo el cambio de

sustratos para su uso como electrodo y contraelectrodo.
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4.3 Baterias organicas

4.3.1 Tratamiento de materiales organicos (semilla de aguacate,

bagazo de cafia de azUcar y cascara de platano verde),

Propiedades vibracionales

- Bagazo de cafia

A continuacién, se muestra en la figura 22, el espectro FTIR del bagazo de la cafia de

azucar y en la tabla 9 se presenta la correspondencia de los modos vibracionales

activados mediante el analisis.

Bagazo de cafia de azucar

Absorbancia [u.a]

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda [cm™]

Figura 22.Espectro FTIR de bagazo de cafia de azlcar
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Tabla 9.Correspondencia de modos vibracionales activados en bagazo de cafia [66]

Banda (cm-1)

Enlace y compuesto organico

3300
2875
Doblete 1750-1625
1500
Multiplete 1490-1240

1250
1130

Amplia absorcion
R-OH, Ar-OH
simétrico C-H

Alcano (CH3)C=0/N=0

Fuerte y variable
Ar, C=C /N=0
Str.C=C Pirrol

Alcanos C-H /C=0 Aldehidos
C=0 Aldehidos
C(CHs3)2/N-O/ Anillo aromatico
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- Cascara de platano

A continuacion, se muestra en la figura 23, el espectro FTIR de la cascara de platano y
en la tabla 10 se presenta la correspondencia de los modos vibracionales activados

mediante el anélisis.

| —— Cascara de Platano|

Absorbancia [u.a]

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda [cm™]

Figura 23.Espectro FTIR de Cascara de Platano
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Tabla 10.Correspondencia de modos vibracionales activados en cascara de platano

Banda (cm1)

[67]

Enlace y compuesto organico

3300

Doblete 2900-2800

1750
1625

Multiplete 1490-
1250
1125

1050
1000

Amplia absorcion
R-OH,Ar-OH
Deformacion simétrica y
asimeétrica C-H
C=0
Alargamiento variable Ar,
C=C/N=0
Alcanos C-H /C=0 Aldehidos

deformacion C-H sustitucion
en Bz
C-OH alcohol primario
Deformacién y absorcion
fuerte Alqgueno mono
sustituido C-H
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- Semilla de aguacate

A continuacion, se muestra en la figura 24, el espectro FTIR de la semilla de aguacate y

en la tabla 11 se presenta la correspondencia de los modos vibracionales activados

mediante el analisis.

—— Semilla de Aguacate |

Absorbancia [u.a]

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda [cm™]

Figura 24.Espectro FTIR de Semilla de aguacate
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Tabla 11.Correspondencia de modos vibracionales activados en semilla de aguacate

Banda (cm?)

[68]

Enlace y compuesto

organico

3260

2875

1625-1500
1490

1375
1125

1015-1000

Amplia absorcion R-
OH,Ar-OH
Alargamiento simétrico C-
H Alcano (CHs)
C=0/N=0
C=C/C=0
Deformacion simétrica C-
H -C(CHs)2 Estructura C-
H -

Alcano -CH3
C(CHs)2/N-O/ Anillo
aromatico
Alcoholes primarios C-OH

alargamiento
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Propiedades morfoldgicas

La figura 25 muestra las micrografias realizadas a los materiales organicos después del

proceso de eliminacién de humedad y macerado en mortero.

Figura 25. a). Micrografias SEM de semilla de aguacate 5000 X, b). Micrografias SEM
de semilla de aguacate 1000 X c). Micrografias SEM de cafia de azucar 250 X, d).
Micrografias SEM de cafia 250 X, e). Micrografias SEM de cascara de platano 1000 X,
f). Micrografias SEM de cascara de platano 1000 X
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Discusion de resultados

Los espectros obtenidos mediante los andlisis por FTIR de los materiales organicos
permiten obtener los grupos funcionales presentes en el bagazo de la cafia de azlcar, la
cascara de platano y la semilla de aguacate con la presencia de cadenas largas de
alcanos, alcoholes y polifenoles caracteristicos en compuestos arométicos, acidos
grasos, dobles enlaces C=C, C=0, C=N, de esta forma se puede comprobar la existencia
de celulosa que es visible en los analisis realizados por SEM, donde se observan fibras
y cumulos de esta. Para la semilla de aguacate se observan tamafios de particula
promedio de 24,10 um, para el bagazo de cafa es claro que la presencia de celulosa
irrumpe en el proceso de pulverizacion y la obtencion de semillas de anchos constantes
y pequefios debido a sus amplias redes de conexion entre enlaces, esto es visible en el
analisis por SEM mostrado en la figura 25.c y d, mientras que para la cascara de platano
correspondiente a las figuras 25 e y f, se presentan anchos de semilla promedio de 29.42

um .
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4.3.2 Fabricacién de baterias organicas

A continuacion, se muestra la figura 26 que representa las curvas de voltaje para las

baterias organicas fabricadas siguiendo los parametros propuestos en la seccion 3.3.2.

1.20 - -
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A
1 -
11547 NV = = = e e e e e e e = = = = = = -
1 == Aguacatel
== Aguacate2
E == Aguacate3
1.10 4 == Cafia
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‘< = Platano2
= _ == Platano3
Q - Mix1
= - Mix2
105H= = = = = = = = = = = = = — jm—_——————
p = e = = = e
- - - - -
—— -
1.00 = = = = - AP e N
1 T T T T T T T T
6} 50 100 150 200 250 300
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Figura 26.Curvas de Voltaje para pilas organicas

La figura 27 muestra un analisis de estabilidad de las baterias organicas fabricadas,

discriminadas por materiales.
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Figura 27.Analisis de Estabilidad para cada pila organica

A continuacién, en la figura 28, se muestra las curvas de descarga mediante la
implementacion electrénica programada del potenciostato simulando, un circuito

eléctrico con una resistencia de 1kohm conectado a cada bateria.
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de descarga de pilas organicas

Los resultados obtenidos muestran que el electrolito fabricado a partir de Ag-NPs cumple

su papel en las baterias organicas fabricadas a partir de materiales organicos. Las

baterias organicas fabricadas poseen voltajes iniciales debido a la interaccion de la

solucion electrolitica, el material organico y los dos electrodos presentes, la mejor

estabilidad es para las pilas fabricadas con semilla de aguacate, representada por un

voltaje comprendido en el intervalo de 1,07 a 1,18 voltios manteniéndose estable para el

tiempo de analisis igual a 300 segundos, estas cumplen la caracteristica de estabilidad

necesaria para el funcionamiento de dispositivos eléctricos y electronicos que necesitan
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una alimentacion cercana a estos valores, su estabilidad puede deberse al acoplamiento
entre particulas y a lo establecido mediante el analisis por SEM, ya que la semilla de
aguacate presenta particulas de tamafos constantes , mientras que el bagazo de cafia

y el platano presentan cumulos y fibras de celulosa.
Analisis de descarga

Entre los resultados obtenidos, mostrados en la figura 28, se observa que las baterias
fabricadas de platano logran estabilizarse en un voltaje comprendido en el rango de 0.3-
0.4V, en un tiempo menor a 25 s, esto puede deberse a la existencia de dobles enlaces
C=C, C=0, C=N en el material y que la presencia de grafito en el electrolito fabricado
permite que la interaccion entre el anodo y el catodo de las baterias genere una
transferencia mas eficiente de electrones en el proceso de reduccién del casquete de

zinc metélico.
Andlisis de eficiencia

La eficiencia comparada con una pila genérica AAA, permite analizar que las pilas
organicas presentan un rango de eficiencia comprendido entre un 60 % a 83 % de las
pilas de referencia. La pilas fabricadas son mas livianas que las genéricas y su caracter
organico aporta en la busqueda de soluciones al problema ambiental actual, en cuanto
al proceso de descarga de las pilas fabricadas, se nota una mejor eficiencia para las pilas
con residuos de cascara de platano, corroborado por los andlisis vibracional y
morfolégico de los residuos, ya que los enlaces compuestos aromaticos y polifenoles
presentes con mayor intensidad en la cascara de platano pulverizada posee cadenas

mas cortas de grupos funcionales y permiten una mejor migracion electrénica interna.
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5. Conclusiones

Se desarrollaron dos métodos simples asistidos por microondas para la sintesis rapida
de Ag-NPs y ZnO-NWs, para el primer caso se usa nitrato de plata como precursor,
PEG400 como estabilizante y almidon como reductor, para el segundo caso se utiliza

polvo de 6xido de zinc y polvo de grafito.

El estudio de semilla de aguacate, bagazo de cafia de azlcar y cascara de platano verde
con aplicaciones en baterias organicas resulta novedoso debido a que se han realizado
estudios de los materiales principales, pero no se ha buscado su aplicaciéon en la linea

de investigacion referente a sistemas de almacenamiento.

Se ha fabricado un electrolito a partir de Ag-NPs que cumple con caracteristicas de
versatilidad para ser usado en celdas DSSc basadas en ZnO-NWs y baterias organicas
a partir de materiales organicos (semilla de aguacate, bagazo de cafa de azlcar y
cascara de platano verde), ademas de ser un buen conductor idnico, la presencia de

PEG en su composicion, permite una estabilidad en cuanto a temperatura se refiere.
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6. Perspectivas

El desarrollo de la tesis abre dos lineas de investigacion en el grupo de investigacion de
fisica del plasma, ya que se puede enfocar futuros trabajos a la mejora de eficiencia en
los dispositivos fabricados, para celdas solares se puede generar peliculas con menor
espesor y mayor area de NWs de ZnO, variando también las concentraciones de NWs 'y
agregando colorantes orgénicos, para las baterias orgénicas el campo es mas amplio ya
gue se puede buscar procesos de macerado mas estrictos generando anchos de
particula mas constantes, lo cual permitiria una mejor migracion electrénica interna 'y por

tanto mejorar las capacidades de almacenamiento energético.

La técnica de radiacién por microondas puede ser objeto de estudios con control de
parametros como la potencia y la temperatura de manera que se verifique la variacion
de los procesos de sintesis respecto a esos parametros para la sintesis de

nanomateriales semiconductores y metales, en este caso 6xido de zinc y plata.
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7. Productos Asociados

Un articulo en revision por parte de los tutores:

Sintesis masiva de nanoalambres de Oxido de zinc con radiacidon por

microondas
Un articulo en proceso de escritura:

Fabricacidon de Celdas Solares y Baterias Organicas usando como Electrolito
Ag-NPs

Un proceso de patente:

Fabricacidén de baterias organicas basadas en semilla de aguacate, bagazo

de cafiay cascara de platano usando un electrolito a partir de Ag-NPs
Participacion en eventos:

1. 6th Colombian Conference of Engineering Physics and 1st International
Conferenceon Applied Physics, Engineering & Innovation Tipo de
evento: Congreso Ambito: Internacional Realizado el: 2018-10-22
00:00:00.0, 2018-10-26 00:00:00.0 en BUCARAMANGA - Universidad
Industrial de Santander
Nombre del producto: Sintesis de Nanoalambres y Nanolaminas de Oxido de
Zinc para Aplicaciones en Celda Solar Multicapa Tipo de producto: Produccién
técnica - Presentacion de trabajo — Ponencia.

2. 6th Colombian Conference of Engineering Physics and 1st International
Conferenceon Applied Physics, Engineering & Innovation Tipo de evento:
Congreso Ambito: Internacional Realizado el: 2018-10-22 00:00:00.0, 2018-
10-26 00:00:00.0 en BUCARAMANGA - Universidad Industrial de

Santander.
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Nombre del producto: Fabricacion de Celda Solar Organica con Base en ZnO y

Cu Tipo de producto: Produccién técnica - Presentacion de trabajo — Ponencia
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8. Anexos

8.1 Técnicas de caracterizacion

8.1.1 Espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica que puede
analizar muestras en estado liquido, sélido y gaseoso. Al incidir un haz de luz infrarroja
sobre la muestra, esta absorbe parte de la luz incidente, la luz infrarroja restante

corresponde a la absorbida por los compuestos presentes en las muestras analizadas.

Su funcionamiento interno se da, gracias a la interaccion de la luz infrarroja incidente
sobre un esquema de prismas o rejillas de difraccion, luego se realiza un escaner del
intervalo de frecuencias correspondientes relacionando con la intensidad los puntos
donde se presenta el fendmeno de absorcion. Su gran ventaja es que, al medir las
frecuencias de manera simultanea, obtiene mayor sensibilidad sobre un escaneo

individual de las frecuencias.
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8.1.2 Espectrofotometria Uv. Vis

Al incidir un haz de luz con determinada energia (hv) sobre una muestra se causa una
respuesta interna del material analizado ya que parte de esa energia emitida es
absorbida por los electrones internos presentes, de esta forma se puede medir la
cantidad porcentual de energia transmitida y una cantidad porcentual de energia
absorbida, representando la transmitancia (T) y la absorbancia (A) respectivamente.

Los cambios presentes en los espectros de absorbancia y transmitancia se deben a las
transiciones electrénicas entre las bandas presentes analizadas, la banda de valencia
(BV) y la banda de conduccion (BC). Cabe recordar que la diferencia energética presente
en los materiales entre su banda de valencia y la banda de conduccion, representa la

banda de brecha prohibida o bandgap [112].

La relacion entre la absorbancia y la transmitancia viene dada por la ecuacion 1. De la

siguiente forma:

A = Log(T) Ecuacién 1.
Donde

T = 1/lo, Ecuacion 2

De tal forma que:
A=2-Log (%T) Ecuacion 3

Asi, al tener los valores de absorbancia, el coeficiente de absorcién se relaciona por

medio de la ecuacion 3, de la siguiente manera:
a = 2,303 A/d Ecuacion 4
Donde (A) es la absorbancia y (d) el espesor de la muestra.

De este modo la aproximacién de tauc que permite relacionar en ancho de banda Eg, el
coeficiente de absorcién y la energia del foton incidente, por medio de la ecuacién 5, de

la siguiente manera:
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ahv = B (hv —-Eg)™ Ecuacion 5

De esta manera la aproximacion de tauc se convierte en la ecuacion 6, mostrada a

continuacion:
2,303/d Ahv = B (hv —Eg)™ Ecuacion 6

Los valores de m varian respecto al tipo de transicion, representados en la tabla 2. Al
final se realiza una extrapolacion lineal, graficando ((Ahv)? vs. hv) y al analizar el corte
con el eje de la energia fotdnica se encuentra el valor aproximado de bandgap para el
oxido de zinc (ZnO)[123].

Tabla 12.Valores para m, respecto al tipo de transicion

Valores  Tipo transicion

dem
1/2 Directa
permitida
3/2 Directa
prohibida
3 Indirecta
prohibida

8.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido SEM

El microscopio electronico de barrido (SEM), permite analizar la interaccion de un haz de
electrones emitidos por un filamento mediante un campo eléctrico de 12.5 y 30.0
Kilovoltios y mediante la interaccion del haz de electrones por medio electroimanes en
forma de lentes, se genera un impacto directo sobre la muestra analizada. De esta forma
depende de la sensibilidad de la muestra analizada, el campo eléctrico puede variar de
diferentes formas, disminuyendo el campo, por ejemplo, para muestras bioldgicas y para

muestras conductoras aumentando el campo eléctrico.
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La preparacion de las muestras varia de acuerdo con el material analizado, las muestras
no conductoras deben ser recubiertas por una pelicula delgada de un material conductor.
De esta manera los resultados se presentan en forma de imagenes digitales que logran
resoluciones de acuerdo con la capacidad del equipo, los ultimos equipos pueden llegar

a brindar resoluciones de aproximadamente 20 nm.

8.1.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), es una técnica versatil de
medicion de propiedades electroquimicas que al utilizar frecuencias especificas pueden
detectar sefiales gracias a la interaccién entre un potencial o una corriente de potencial
elevado con la muestra analizada, activando sus propiedades electroquimicas. Los
resultados se brindan en forma de un temporal con alta precision ya que las respuestas

se comportan de una forma indefinidamente estable.
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Figura 30. Diagrama de funcionamiento de un potenciostato
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8.3 Productos Asociados

Articulo en revision por parte de los tutores

SINTESIS MASIVA DE NANOALAMBRES DE ZNO, ASISTIDA POR
MICROONDAS
F. N. Rosero-Rodriguez", R.A. Zambrano-Carvaial, C. E. Pachén-Pacheco, N. V. Naranjo-
Castarin, E. Restrepo-Parra and P. J. Arango-Arangao
Laboratorio de Fisica del Plasma (LAFIF),

Universidad Nacional de Colombia, Sede Manizales, Manizales-Caldas, Colombia

RESUMEN

Se realizd sintesis de nanoalambres de 6xido de zinc por irradiacion con microondas. Se tomé
polvo de oxido de zinc v grafito como agente de combustion, se mezclaron en relacion 1 a 1
en masa hasta obtener una mezcla homogénea v se irradio entre 30 v 130 segundos. Las
muestras resultantes se caracterizaron por microscopia electronica de ba\kridc evidenciando
diametros variables de 26,29 a 187 30 nm_ La difraccidn de ravos x muestra una relacion de
parametros c/a correspondients a 1.61 v la existencia de la fase hexagonal wurtzita. El
analisis [Jy-Vis permitio determinar un bandegap de 3 36 gy Ademads, se encuentra un modo

vibracional a los 431 ecm’l,
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